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RESUMEN

En esta tesis se analizan resultados de la propiedad de termoluminiscencia (TL)
de la fraccion inorganica de la Yerba Mate (llex paraguariensis) comercial
importada en México desde Argentina. Se propone una metodologia para la
separacion de la fraccion inorganica polimineral, con la que se obtiene un buen
rendimiento. Por medio de Microscopia Electronica de Barrido de los poliminerales

obtenidos se identifico la composicion mineral.

Se hizo la seleccion de tamafo de grano de 74 um para mejor uniformidad de los

tamafos y cierto control de las emisiones TL de las muestras.

Las muestras poliminerales fueron expuestas a radiacion gamma de *°Co a dosis
entre 0.5 a 50 Gy y también a dosis altas (50-5000 Gy). Inicialmente se obtuvieron
sefales de fondo y de la respuesta termoluminiscente (TL) de las muestras. Se
efectué medidas de la reproducibilidad de las sefales a dosis baja y alta (8 Gy y
50 Gy). Se analiz6 el decaimiento (fading) de la sefal TL, para evaluar la
estabilidad de las sefiales y simular un almacenamiento de las muestras hasta dos

meses. Se determind la dosis minima detectable por TL del Mate irradiado.

Se realiz6 estimulacion fotoluminiscente (PSL) a las muestras irradiadas con dosis
de 1 a 500 Gy con el fin de determinar el limite de deteccién usando este método
PSL. Se comparan ambos resultados de limites de TL y PSL.

Se uso luz ultravioleta (UV) verde para excitar a las muestras y se obtuvieron las
curvas de brillo correspondientes entre intervalos de tiempo de 5 a 60 minutos,
indicando que los poliminerales del Mate son sensibles a la excitacion UV. Esta
evidencia por primera vez observada en una fraccién inorganica de alimento,
muestra una buena respuesta TL como propiedad de material dosimétrico. Como
dato adicional, se realiz6 la reproducibilidad de las sefiales TL con UV a

exposiciones de 15 min, indicando que son sefiales reproducibles.

Los resultados de la tesis muestran que las curvas de brillo TL de la fraccion
polimineral de la Yerba Mate, tiene una estructura compleja, es decir, esta

1



conformada por varios picos TL. Para mejor analisis de las curvas de brillo, se
realizd el experimento de Twu-Tswp a la dosis de 1700 Gy en el irradiador
Gammabeam 651PT. Se determinaron los valores de la energia de activacion y el
factor de frecuencia que estan relacionados a las trampas metaestables de los
defectos para electrones generados durante la ionizacion de la fraccion inorganica

irradiada del alimento.

Los resultados contribuyen a comprender el comportamiento del Mate irradiado,
asi como las caracteristicas TL y PSL del polimineral, los cuales podrian utilizarse

en la deteccion de esta Yerba importada que actualmente se consume en México.

La muestra polimineral se identificé por medio de Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), se encontré que se

trata de feldespato calcico principalmente con cuarzo mezclado.

Para determinar la dosis adecuada se llevd a cabo la dosimetria del irradiador

semi-industrial Gammabeam 651PT, usando la solucién de Fricke.

Para la irradiacion de las muestras se usaron los irradiadores ®°Co Gammacell-
200 para lograr las dosis bajas y Gammabeam 651PT de alberca profunda para

dosis altas.

Finalmente se concluye que el fenbmeno TL es mas sensible que el fendbmeno
PSL para la deteccion y analisis de la fraccién inorganica de la Yerba Mate. Esta
posee muy buenas propiedades luminiscentes y dosimétricas que podrian usarse

para la determinacion de dosis relativamente bajas y altas.

El trabajo de tesis forma parte de un proyecto amplio y de varios afios sobre
alimentos irradiados que se desarrolla en la Unidad de Irradiacion y Seguridad

Radioldgica del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM.



OBJETIVOS

El desarrollo de esta tesis se basO en la siguiente hipotesis principal: De los
poliminerales de wuna especia y su estimulacibn con calor controlado
(termoluminiscencia, TL) o con luz (fotoluminiscencia, PSL), se puede identificar si
una muestra fue expuesta a la radiacion ionizante, pues su fraccién inorganica
debe guardar informacion en forma de defectos puntuales electrénicos en la red
policristalina y bajo estimulacién térmica o con luz deberan recombinarse para dar

emision luminiscente.
Los objetivos a lograr son:

e Encontrar una metodologia eficaz para separar los poliminerales de Yerba
Mate.

e Identificar la composiciébn de la fraccibn polimineral por medio de
microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS).

e Analizar por medio del fenbmeno de Termoluminiscencia (TL) las sefiales
de los poliminerales, asi como el comportamiento dosis-respuesta a dosis
bajas (0.5 a 50 Gy) y a dosis altas (50 a 5000 Gy), el limite de deteccion, la
reproducibilidad y la pérdida de la sefial (fading) TL a dosis fijas en cierto

intervalo de tiempo.

e Analizar la estructura de las curvas de brillo mediante la evaluacion del
blanqueo térmico parcial y por el método térmico (Twm-Tswop) para evaluar los

picos TL.
e Someter a los poliminerales bajo luz verde.

o Por medio de la estimulacion Fotoluminiscente (PSL), identificar a las
muestras irradiadas con la minima dosis impartida, es decir, obtener el

limite de deteccion por PSL.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 GENERALIDADES DE LA YERBA MATE

Este arbol es originario de Sudamérica, crece en la regidon que abarca la zona
limite de los paises de Argentina, Brasil y Paraguay.

Antiglamente, los nativos del Noreste Argentino, los Guaranies, usaban a la
Yerba Mate por sus propiedades medicinales y como alimento, la llamaban CAA-
MATI; CAA: Planta o Hierba, MATI: derivado de la quichua, calabaza (Lagenaria

vulgaris), corteza que es utilizada para beber la infusion.

Los Guaranies, maceraban las hojas y bebian la preparacion como un curativo

para diversas enfermedades y como elixir que les brindada fuerza y energia.

A comienzos del siglo XVII los Jesuitas que radicaban en Paraguay, introdujeron el
cultivo en algunas reducciones, distribuidas en las regiones de Itapua (PGY), de
Corrientes y Misiones (ARG) y Suroeste Brasilefio. Ellos habian descubriendo que
solamente germinan aquellas semillas que han pasado por el sistema digestivo de
los tucanes. En 1769 con la expulsién de los Jesuitas sobrevino el abandono de

los cultivos de Mate y la pérdida del conocimiento de germinacion de las semillas.

Medio siglo después, el naturalista Aimé Bonpland, inicid los primeros estudios
cientificos sobre la Yerba Mate, usos y su cultivo. EI nombre cientifico llex
paraguariensis fue dado por el botanico francés Auguste de Sait Hilaire en 1822.
Se redescubrio el secreto de la germinacion, pero se volvié a perder con la muerte

de éstos personajes.

En 1903 se vuelve a descubrir que la germinacion de las semillas se daba solo por
aquellas que habian pasado por el sistema digestivo de ciertas aves. Por muchos
afios mas la Yerba que se consumia provenia de la selva. La explotacion irracional
termind con el recurso que parecia inagotable. Sélo con las plantaciones

racionales, los cultivos de Yerba Mate volvieron a resurgir.



La Yerba Mate pertenece a las dicotiledoneas, y el género llex que comprende
casi toda la familia (175 de las 181 especies) dispersas en Sudamérica [INYM,
2012].

Tabla 1.1 Taxonomia de la Yerba Mate (World Conservation Monitoring Centre,

1998)

Reino Plantae
Division Tracheophyta

Clase Magnoliopsida
Orden Celastrales
Eamilia Aquifoliaceae
Género llex
Especie |. paraguariensis

Morfologicamente, dos variedades de llex paraguariensis pueden ser identificadas,
llex paraguariensis var. paraguariensis e llex paraguariensis var. vestita, esta
ultima es densamente pubescente (hoja que presenta una superficie cubierta de

pelillos que retienen el rocio matutino) y no es usada industrialmente.

Aparte de estas dos clasificaciones, no se han efectuado hasta el presente,
estudios de determinacion de variedades de Yerba Mate, tarea por otra parte muy
larga y dificil, por la cantidad de recombinaciones genéticas e hibridaciones

existentes.

La forma de su hoja es una caracteristica que se usa para efectuar la clasificacion,
aungue se considera dudoso este método, se ha tomado en cuenta esa Unica

particularidad para distinguirse.

o Latifolia u obtusifolia Martius: La hoja se caracteriza por su forma grande y
ancha.

o Longifolia o acutifolia Mart: La hoja es larga y angosta.

o Angustifolia o parvifolia Loesner: Esta es pequefia y ancha, en la zona

productora también es conocida como "yerba sefiorita".



1.1.1 Especificaciones fisicas, quimicas y sensoriales
La morfologia de la Yerba, se divide en dos:

o Externa
En estado silvestre, necesita aproximadamente 30 afios para su desarrollo
completo alcanzando una altura de hasta 16 metros y un diametro del tronco de 70
cm. Por razones practicas y sucesivas podas, se mantiene una altura de 3 a 6
metros, presentando un tronco corto que ramifica a escasa altura del suelo, dando

el aspecto de un arbusto.

Sus hojas son uniformes, elipticas y con bordes ligeramente dentados, sus
dimensiones varian de 5 a 10 cm de largo y de 2 a 5 cm de ancho. En plena
madurez son espesas, duras y brillantes, de color verde mas intenso en la cara
superior que en la inferior, presentan un corto peciolo de color verde claro y a
veces ligeramente rosado. Su nervadura central y secundaria, se destaca por su
color amarillo verdoso en la cara superior de la ldmina foliar y por ser muy

salientes en la cara inferior

Florece en los meses de octubre a diciembre, las flores son pequefias del tipo
racimoso, pequefias, poligonas, de color blanquecino o palido verdoso, y en cada
racimo puede haber de 40 a 50 flores, después de la fecundacion, se desarrollan
frutos que consisten en una pequefia baya de 7 mm de diametro, madura en los
meses de enero a marzo, de color azul oscuro o negro violaceo, cuando se seca
adquiere el aspecto de una pimienta, contiene de 4 a 8 semillas de color amarillo

palido.

La raiz es color marrén, es de tipo pivotante, con raices secundarias que se

dirigen en el mismo sentido.

e Interna
La epidermis superior de la lamina foliar estd formada por células de control
poligonales, de angulos redondeados, con abundantes estrias cuticulares. No

presenta nunca estomas.



La epidermis de la cara inferior, también se constituye por células poligonales
estriadas, la diferencia es, que presenta dos tipos de estomas; Unos pequefios y
abundantes, muy similar a los que se observan en las hojas del Té (Camellia
sinensis) y otros, de mayor tamafo, muy raros, que suelen ser reveladores de

algun tipo de adulterante en el producto elaborado, sometido a analisis.

Debajo de la epidermis superior se encuentran las células parénquimas
empalizadas, que es el principal tejido que realiza fotosintesis por lo tanto
proporciona alimento a la planta, tiene cloroplastos y muchas vacuolas, no deja

espacio extracelular, la morfologia de las células es alargada.

Sobre la epidermis inferior se asientan las células parénquimas esponjosas las
cuales poseen abundante espacio intercelular lo que le permite realizar
intercambio de gases, como didéxido de carbono, de esta forma disminuye la
posibilidad de asfixia por exceso de agua, tiene grandes vacuolas y paredes
celulares delgadas [Raven, et al., 1992].

En las ramas se observan las siete capas comunes en todas las dicotiledoneas
[Valla, 2007].

Epidermis con estomas

Parénquima clorofilico con algunas fibras esclerénquimas
Suber

Felodermis

Zona generatriz libero lefiosa

Lefa, constituida por vasos y tubos lefiosos y parénquima

N o gk~ w0 Dd R

Médula, que halla desarrollada y constituida por células cilindricas y

poliédricas

La semilla presenta tres cambios bien definidos, reforzados por una doble costilla
longitudinal de finas fibras y su epispermo surcado por finisimas estrias
entrecruzadas en todos los sentidos. Sigue a ésta envoltura exterior
esclerénquima, una delgada capa celular interna con resto de un haz de tubos

cribosos.



El epispermo interno envuelve a un pequefio endospermo y la radicula germinativa
orientada paralelamente al hilo. Constituida asi la semilla en un 80% de
epispermos Y el resto por el endospermo y la radicula, por lo que su germinacion

resulta muy dificil.
Constitucion de la Yerba Mate

La Yerba Mate debe estar compuesta por las hojas de llex paraguariensis, deben
estar ligeramente tostadas y desmenuzadas, con o sin fragmentos de ramas
tiernas y peciolos y peddnculos florales, llamado palo. La proporcion de las
fracciones de hoja debe ser minimo 65% y maximo 35% de palo.

Tabla 1.2 Composicion quimica de la Yerba Mate sobre 100g de muestra
(Pagliosa et al.,2010)

Carbohidratos

totales 27.20 ¢ Zinc 3.01 mg
Proteina 13.23 g Hierro 1.98 mg
Lipidos 7129 Cobre 0.95 mg
Fibra diet. Total 30.81¢g Manganeso 19.29 mg
Cenizas 6.22 9 Calcio 750.04 mg
Cafeina 8.5 mg Sodio 9.23 mg
Teobromina 2.1 mg Potasio 1208.13 mg
Vitamina C 5.11 mg Polifenoles totales 5.00 g/L
Vitamina B1 1.48 mg Saponinas totales 0.35g/L
Vitamina B3 1.27 mg Humedad Max. 7.0%
Vitamina B6 0.94 mg Activid(zt\jN?cuosa Max. 0.6

Las caracteristicas sensoriales del Mate dependen de la calidad de las hojas y
ramas pues éstas contienen la mayoria de &cidos organicos y compuestos
volatiles. No existe un panel de evaluacién sensorial, ni métodos estandarizados
para evaluar las propiedades organolépticas, por lo que solo se tienen las

caracteristicas indeseables;



o Color: Tendra un verde uniforme sin presencia de puntos negros o un
verde intenso.

o Sabor: Exento de sabor a humedad o a moho, ni un sabor
excesivamente amargo o picante

o Aroma: No debe tener aroma excesivo a humo [SAA009, 2007].

1.1.2 Usos de la Yerba Mate

Es una planta rica en compuestos organicos y vitaminas, produce sensacion de
bienestar, vigor y lucidez intelectual por la presencia de la cafeina. Tiene
beneficios antioxidantes, energizantes y antihipercolesterolémicos, es diurética,
digestiva y optimiza la absorcion nutricional del organismo. A diferencia de otros
estimulantes, no interfiere con el suefio; por el contrario, equilibra el ciclo,
induciendo un suefio REM cuando es necesario o aumentando el tiempo de
permanencia en estados delta (Suefio profundo). También posee propiedades
laxantes debido a su contenido en colina [Medin, 2007].

Se consume diariamente por la poblacion infantil y adulta en variadas formas:

o Mate cebado: La forma mas popular, y antigua de consumir la Yerba Mate,
la cual consiste en agregarla en una bombilla (vaso hecho de calabaza, madera o
metal) y adicionar agua o leche a una temperatura de 80°C aproximadamente es
decir antes de la ebullicion.

o Mate dulce: Procede de igual forma que el Mate cebado, solo se le agrega
Y, de cucharada de azucar.

o Tereré: En el Paraguay y algunas zonas de Argentina se prepara ya sea
"cebandolo" con agua fria, es una excelente forma de hidratarse y refrescarse en
verano.

o Mate, cocido: Antiguamente era preparado quemando la Yerba Mate con
azucar, se le agregaba agua y después esta infusion era colada. Actualmente se
utilizan saquitos o en version soluble para preparar la infusion, la diferencia esta
en la molienda. Puede prepararse en caliente con agua o leche o frio con limon,

para lograr un efecto similar al Tereré [INYM, 2012].



1.1.3 Produccién

Por el clima subtropical, las lluvias y las cualidades del suelo, la Yerba Mate solo

es cultivada en Argentina, Brasil y Paraguay.

El proceso que se lleva a cabo para obtener Yerba Mate se muestra a

continuacion:

Traslado y

Cosecha . Zapecado
Recepcion
Estacionamiento Canchado Secado
Molienda Envasadoy

Almacenamiento

Figura 1.1 Diagrama de proceso de la Yerba Mate

* Cosecha: Para cosechar las hojas, deberan tener una maduracion de 1 a 2
afos. El corte de ramas cargadas y hojas debe ser cuidadoso, puede ser manual,
semi 0 mecénica.

* Traslado y Recepcion: La recepcion de hoja verde debe ser dentro de las
5hrs desde la cosecha. Su traslado debe evitar la exposicion al Sol, aire y polvo.

* Zapecado: Consiste en la exposicion de las hojas a llamas durante un breve
periodo de tiempo, el objetivo desactivar enzimas, perder humedad (40 a 60%) y
romper vesiculas

* Secado: Mediante deshidratacion, esta fase depende del porcentaje de
humedad que se tenga para llegar a un maximo de 7.0%

* Canchado: Trituracion gruesa a la que se somete al Mate seco con el fin de
facilitar su embolsado, transporte y estacionamiento. Hay que tomar en cuenta que

la Yerba pierde volumen por el proceso de zapecado y secado.
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* Estacionamiento: Es la fase del proceso mas importante pues se logra un
optimo grado de color, sabor y aroma. Esta operacion puede durar hasta dos
afos, y consiste en colocar la Yerba canchada en sacos o depdsitos con
atmosfera controlada.

* Molienda: En este paso también se lleva a cabo un zarandeo y un mezclado
para obtener todos los componentes de la Yerba; hoja fina y gruesa, palo fino y
grueso, polvo y goma. Este paso también depende del tipo de producto que se
quiera.

* Envasado y Almacenamiento: El envase primario debe estar limpio para
evitar contaminar el producto y tiene que indicar la fecha de envasado. El almacén
debera estar libre de humedad y el producto se coloca sobre tarimas [SAA009,
2007].

En la actualidad en zona productora de Argentina, Brasil y Paraguay, existe una
plantacién de hierbales en produccién de aproximadamente de 3500 km?. Siendo
Argentina el mayor productor de Yerba Mate del mundo (con un 62% del total),

seguida por Brasil (34%) y Paraguay (4%).

La oferta exportable de Yerba Mate es de 80 mil toneladas. Argentina representa
el 65% del volumen, aproximadamente 15% del volumen exportable corresponde
a Paraguay y el restante a Brasil. Siria es el mayor importador de Yerba Mate en la
actualidad, con mas del 40% del volumen total; Argentina atiende mas del 94% de

esta demanda.

Brasil ha exportado histéricamente a Uruguay y Chile, ambos importadores de
producto elaborado y quienes absorben mas del 80% del excedente de produccién
exportable de Brasil [REDIEX, 2006].
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W Siria ™ Brasil ™ Uruguay ™ Chile ®Libano m Otros

Figura 1.2 Principales paises de destino de la produccion mundial

1.2 POLIMINERALES EN LOS ALIMENTOS

Cada especia o hierba contiene poliminerales, como el cuarzo y/o feldespatos, que
se pueden extraer y proporcionar informacién radioldégica ya sea ambiental o
inducida por algun proceso radiologico industrial, controlado e incluso accidental,
cada sefal obtenida por termoluminiscencia es una huella digital de éstos [Cruz-
Zaragoza, et al., 2011; Chernov, et al., 2012].

Los poliminerales se definen como sélidos homogéneos de composicién definida
pero regularmente no fija, disposicion atdmica ordenada, indica la existencia
estructural de un entramado de atomos o iones ordenados segun un modelo
geométrico regular, y normalmente formado por un proceso inorganico natural o

sintético.

Los minerales como nutrimentos se pueden encontrar en los alimentos en forma
de sales tanto organicas como inorganicas, un ejemplo es el fésforo que puede
combinarse con proteinas. Pueden existir dos tipos de minerales, los que son
propios o intrinsecos o los que son adicionados en proceso, extrinsecos. Debido a

su abundancia en los alimentos, también pueden dividirse en sales, como sodio,
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potasio, calcio, magnesio, cloro, sulfatos, fosfatos y/o bicarbonatos y elementos

traza.

En este trabajo se define a los poliminerales como todo el conjunto de minerales
extraidos de un alimento y de composicién fija tales como el feldespato. Su
formula se puede expresar como Ky, Nay, 0 Cay (SizxAl1+x)Og, donde x puede
tomar valores de 0 o 1. En tanto el cuarzo SiO, en general es un arreglo de iones
de Si y oxigeno. Ambos minerales estan presentes en diferentes cantidades y
tipos en las fracciones poliminerales del alimento, la composicién quimica
depende del suelo y ambiente en el que ha estado expuesto el alimento [Hurlbut,
2003; Cruz-Zaragoza, et al., 2012].

Aungue los poliminerales en los alimentos al extraerse, se encuentren en
pequefias cantidades, aproximadamente del orden de miligramos por 50g de
muestra, proporcionan informacion util cuando se requiere establecer parametros
de un alimento sometido a irradiacion. Pues guardan informacién, por periodo de
tiempo relativamente largo, en forma de defectos en su red cristalina y hasta que
una excitacion logre la recombinacion y emisién luminiscente [GOmez Ros, et al.,
2006, Cruz-Zaragoza, et al., 2011].

Las redes cristalinas se forman como un patron de arreglo periédico de iones, y en
los compuestos idnicos sus iones estan unidos mediante “enlaces”. Estos enlaces
o interaccion ionica se pueden modelar como “resortes” osciladores, porque se
comportan como una onda la cual puede deformarse o no, cuando se incide
energia o se pasa corriente un electron interactia con los iones de la red
cristalina, al estar todos unidos se va transfiriendo energia uno a uno hasta agotar
la energia entre los vecinos. Los enlaces, o mejor decir interaccion, se van
modificando o distorsionando cada uno intentando llegar a su equilibrio.
Supongamos que un atomo sufre una atracciébn esta se movera hacia esa
direccién pero al estar en una red cristalina movera al que tiene a un lado y asi
sucesivamente. Cada enlace representado como un resorte buscara volver a su
forma original (una energia de restitucion y restauracion) al volver a su estado

original se libera toda la energia pasando por toda la red cristalina.
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1.2.1 Clasificacién de los Minerales

Los minerales generalmente son clasificados en funcién de la abundancia de un

compuesto o elemento, 0 sea, su principal componente quimico (aniébn o complejo

anioénico) presente en el mineral. Esto es sumamente util porque la mayoria de los

minerales contiene s6lo un anion principal. Aunque la nomenclatura no cumpla

una regla, se les ha ido nombrando por alguna propiedad fisica, aspecto quimico,

lugar donde han sido encontrados o algun personaje relacionado. Se tienen los

siguientes:

VI.

VILI.
VIII.

Sulfuros: Todos aquellos con combinaciones anionicas del azufre (S),
antimonio (Sb), arsénico (As), teluro (Te), con varios cationes metalicos.
Comunmente se explotan industrialmente como la pirita (FeS,)

Sulfatos: Los sulfatos son minerales formados por la combinacion del ion
sulfato (SO4%) con metales. Entre estos los mas comunes son el yeso
(CaS04-2H,0)

Oxidos: Es el conjunto de minerales formados por la combinacion del
oxigeno y varios cationes. Ejemplo, la periclasa (MgO)

Hidroxidos: Contienen un grupo hidroxilo (OH) unido a varios cationes como
gibbsita AI(OH)3

Haluros: Conjunto de minerales formados por la combinacion de flaor (F),
cloro (CI), bromo (Br) y yodo (I) con varios cationes. Ejemplo, Fluorita
(CaFy)

Carbonatos y nitratos: Son los que poseen un complejo aniénico COs* y
cationes un ejemplo es la calcita (CaCOg). Los nitratos son minerales que
presentan el complejo aniénico nitrato (NO3z) como ejemplo el salitre
(NaNO3)

Boratos: Presentan el ion borato (BOs¥). Un ejemplo es el bérax.

Fosfatos, arseniatos y vanadatos: Representan un grupo de 240 especies
minerales, pero son limitados. Se caracterizan por la presencia de grupos
anidénicos POy, AsOy y VO,, combinados con cationes por ejemplo la apatita
(Cas(POy)3)(F,CI,OH)
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IX.  Cromatos, tungstenatos y molibdatos: Son un grupo de aniones CrOy, WOy,
MoOy, combinados con varios cationes, como la wolframita (Fe, Mn,
Mg)WO4

X. Silicatos: Son los mas abundantes en la corteza y estan presentes en la
mayor parte de las rocas. Representan las combinaciones de silicio (Si) con
atomos de oxigeno para formar unidades estructurales. Se clasifican de

acuerdo al tipo o unidad estructural que forman las unidades tetraédricas.

Tabla 1.3 Clasificacion de los Silicatos

Composicién

Clasificacion . Tipo de unidad presente Mineral
unitaria
Nesosilicatos (Sis)* Tetraedros aislados Olivino
Sorosilicatos (Si,07)% Tetraedros dobles Epidota
Ciclosilicatos (SigO18)™> Tetraedros ciclicos Tumalinas
. (Si03)* / : Piroxenos /
Inosilicatos . ] Cadenas simples / dobles .
(SisO2)° P Anfiboles
Filosilicatos (Si,05)* Planos tetraedros Micas
. : Tetraedros Cuarzo
T I - . ’
ectosilicatos (SI02) tridimensionales Feldespatos

Los minerales comunmente hallados en los alimentos son los silicatos y en su
mayoria Feldespato, que son los mas abundantes en la litdsfera de la Tierra, son
elementos fundamentales de las rocas igneas y metamérficas. Constituido por
alumosilicatos de Na, K, Ca o0 Ba. Y cuarzo; también es de los minerales mas
abundantes y constituyente esencial de rocas igneas, sedimentarias vy
metamorficas. Su coloracion es variada, puede ser blanco, gris, rojo, rosa,
amarillo, verde, pardo y negro e incolora, depende de la cantidad de iones, oxidos,

impurezas o filtraciones en las cavidades del cuarzo [Diaz, 1976; Calderdn, 2000].

1.2.2 Defectos en un so6lido cristalino

En un cristal perfecto, todos los &tomos estan en sus posiciones de red correctas.
Sin embargo, un cristal real no es perfecto, es decir siempre tendra
imperfecciones. En algunos cristales, el nimero de defectos es muy pequefio

(menos del 1%) y en otros, grandes concentraciones de defectos como vacancias,
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iones ajenos a la red (impurezas o dopantes), iones intersticiales o sustitucionales,

pueden estar presentes [Dekker, 1968].

Los cristales reales son invariablemente imperfectos porque la presencia de
defectos aumenta a una cierta concentracion que lleva a una reduccion de energia
libre. Si consideramos el efecto de la energia libre en un cristal perfecto y creamos
un simple defecto, digamos un sitio catiénico vacante, se requiere un cierto
aumento de energia, AH, pero causa un considerable incremento de la entropia,
AS, debido al gran numero de posiciones que este defecto puede ocupar,
generando la llamada entropia configuracional [West, 1999]. Los defectos pueden
ser divididos en dos grupos: Defectos estequiométricos, en los cuales la
composicion de los cristales no cambia por la introduccion de defectos; defectos
no-estequiométricos son una consecuencia de un cambio en la composicion.

Alternativamente la forma y el tamafio del defecto se puede clasificar como:

I.  Defectos puntuales: Envuelven Unicamente un 4tomo o sitio, vacantes o
intersticiales (huecos entre atomos), aunque los atomos que rodean el
defecto son también perturbados.

II. Defectos lineales: Como su nombre lo dice son defectos que actiuan en dos
dimensiones o en fila, como ejemplo las dislocaciones.

lll.  Defectos planares: Todas las capas en la estructura del cristal pueden ser
defectos
IV. Defectos tridimensionales: El defecto es muy extensivo o infinito en la

estructura cristalina.

El nombre de defectos extensivos se usa para incluir todos los defectos que no

son puntuales. Los defectos puntuales pueden dividirse a su vez en:

a) Defecto Schottky: Es un defecto estequiométrico, un par de lugares
vacantes, una vacante anionica y una vacante cationica. Para compensar
las vacantes debe haber dos atomos adicionales en la superficie del cristal
para cada defecto. Las vacantes pueden estar distribuidos de forma
aleatoria en el cristal o pueden asociarse en parejas 0 grupos grandes.
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Ellos tienden a asociarse porque llevan una carga efectiva y por lo tanto, las
vacantes de cargas opuestas se atraen entre si. La presencia de defectos,
incluso en concentraciones pequefias, suele afectar a sus propiedades
fisicas o quimicas, por ejemplo en el NaCl, los defectos de Schottky son los
responsables de sus propiedades épticas y eléctricas.

b) Defecto Frenkel: También es un defecto estequiométrico, envuelve a un
atomo desplazado fuera de su posicién de red en un sitio intersticial que
normalmente esta vacio. Las vacantes y huecos son cargadas
opuestamente y pueden atraerse entre si a partir de un par. Estos pares
son eléctricamente neutros, pero son dipolares y atraen a otros dipolos de
agregados mas grandes o0 grupos.

Las agrupaciones similares a estos pueden actuar como nucleos para la
precipitacion de fases de diferente composicibn en cristales no

estequiométricos.

Un exceso de defectos, como electrones libres y huecos, puede generarse,
deliberadamente, por bombardeo de radiacion ionizante a un solido cristalino. Los
portadores de carga migran por el cristal hasta quedar atrapados en las
imperfecciones o trampas. Pues una trampa es un defecto capaz de atrapar
electrones o huecos. Los atomos pueden ser eliminados de sus sitios de red
normal pero la reaccién inversa, implica la recombinacién de defectos, que

generalmente ocurre muy lentamente [West, 1999].
1.2.3 Identificacion de minerales

El tipo de mineral que se encuentra en los alimentos esté ligado en el tipo, forma e
intensidad de las curvas de brillo que se obtienen, por lo tanto es importante
identificar los poliminerales (cuarzo y/o feldespato) que se han extraido mediante
las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de Energia
Dispersiva (SEM-EDS).

El Microscopio electrénico de barrido o Scanning Electron Microscopy (SEM), es la

mejor técnica para caracterizar materiales organicos e inorgénicos. Utiliza un haz
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de electrones sobre el mineral dando como resultado electrones dispersos,
electrones secundarios y/o rayos X, los cuales son detectados. Una imagen es
formada en un tubo de rayos céatodicos por mapeo la intensidad de la sefial
detectada como funcién de la posicion [Wachtman, 1993]. Tiene una gran
profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de
la muestra. Puede estar equipado con diversos detectores, entre los que se
pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener imagenes
de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector de electrones
retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de composicion y
topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de
energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) el cual permite colectar
Rayos X generados por la muestra y realizar diversos andlisis cuantitativos y de
distribucion de elementos en superficies. La deteccién y medicion de la energia

permite el andlisis elemental y la morfologia.

Se pueden realizar estudios de los aspectos morfolégicos de zonas microscopicas
de los distintos materiales. Las principales utilidades del SEM son la alta
resolucion (~1 nm), la gran profundidad de campo que le da apariencia
tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de las muestras, las
principales caracteristicas son: muestra soélida conductora. Si la muestra no es
conductora, es recubierta con una capa de carbén o una capa delgada de un
metal, como el oro, para darle propiedades conductoras a la muestra. De lo

contrario, las muestras no conductoras se trabajan en bajo vacio.
1.3 RADIACION

Las ondas electromagnéticas, cubren un intervalo enorme de longitudes de onda y
frecuencia, son portadoras de energia y cantidad de movimiento. A diferencia de
las ondas mecanicas en una cuerda o las sonoras en un fluido, las ondas
electromagnéticas no necesitan un medio material para su propagacion, pero se
pueden explicar de la misma manera. Debido a este amplio espectro de longitud

de onda de radiacion y a las diferentes frecuencias se acostumbra clasificar a las
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ondas electromagnéticas en diversos grupos como radiofrecuencia, microondas,

infrarrojo, luz visible, ultravioleta, rayos X y rayos y (Fig. 1.3).
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Figura 1.3 Espectro electromagnético en la naturaleza

Las distintas regiones tienen aplicaciones dependiendo de su longitud de onda,
por ejemplo, la radiofrecuencia es usada cominmente para transmitir sefiales de
radio, las microondas normalmente se usa para calentar alimentos, la zona de
infrarrojo para mandos a distancia como controles remotos, el espectro visible es
lo que nosotros percibimos como “color” en los objetos, el ultravioleta
principalmente se usa en el area de la medicina para apenas esterilizar
instrumentos o como iluminacion, los rayos X son capaces de atravesar cuerpos
opacos y de dar una impresion, como lo son las radiografias industriales o
médicas, que gracias a su pequefia longitud de onda y alta energia pueden
atravesar ciertos materiales. También tenemos a los rayos y, son usados para
esterilizar equipo médico y alimentos con el fin de eliminar insectos y/o bacterias
[Urbain, W. M., 1986; Navarrete y Cabrera, 1993].

1.3.1 Radiacién ionizante

Puede demostrarse mediante experimentos con un campo magnético (Fig. 1.4)
gue hay tres tipos de radiacion en las emisiones radiactivas de las sustancias

naturales. El experimento demuestra la existencia de particulas positivas (rayos a)
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con una masa mucho mas alta que las particulas negativas (rayos ), asi como
una radiacién sin carga, que sigue un camino rectilineo (rayos y) [Navarrete y
Cabrera, 1993; Chamizo, et al., 1991].

—
Vacio __ « iY B

Muestra
radiactiva

Figura 1.4 Trayectorias seguidas por las tres radiaciones.

Los tres tipos de radiacion no son emitidos simultaneamente por todas las
muestras radiactivas. Estas particulas tienen diferentes niveles de energia y
difieren en su capacidad para penetrar materiales, de tal forma que si se le asigna
un valor de 1 al alcance de penetracion de las particulas a, las particulas B
tendrian un valor de 100 y las particulas y un valor de 10,000. De manera que la
radiacion a sélo penetra en las capas superficiales de la piel, los rayos B pueden
penetrar hasta tejido vivo del grosor de un dedo y la radiacion y, sélo puede ser
interrumpida por materiales muy densos como el plomo, una pared de concreto de

1 metro de espesor o varios cm® de agua (Fig. 1.5).

Alurninio Hormigdn
N
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Figura 1.5 Poder de penetracion de la radiacidon en la materia.
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1.3.2 Cobalto-60 (®°Co)

El Cobalto-60 es la fuente de radiacibn gamma mas usada en la irradiacién de los
alimentos y en otras industrias. Es un isétopo radiactivo del *°Co, el cual es
estable y se obtiene mediante la reaccién nuclear: **Co + n = ®°Co +y, lo que
significa que se expone al **Co ante un haz de neutrones en un reactor nuclear,
donde los 4tomos cambian su masa en una unidad generandose asi el ®°Co que
emitira principalmente dos fotones gamma de alta energia, uno de 1.17 MeV y otro
de 1.33 MeV, los cuales son muy penetrantes en la materia. El ®*Cobalto produce
rayos-y, con una longitud de onda de 10*?m en el espectro electromagnético, lo
gue significa que tienen una gran penetracion en la materia [Navarrete y Cabrera,
1993].

Las fuentes hechas de °°Co son seguras y confiables, deben estar confinadas en
un blindaje adecuado ya sea de agua, concreto de alta densidad o recipientes de
plomo con paredes muy gruesas para ofrecer al usuario la seguridad que se
requiera para evitar la ionizaciébn externa y tener seguridad radiol6gica del

trabajador o del publico vecino.

La vida media del ®Co es de 5.2 afios y su decaimiento gamma es a través de la
emision beta por lo que decae finalmente a ®Ni. Dado el proceso de
desintegracion natural del isétopo de la fuente radiactiva, se debe actualizar con la

razén de dosis, 0 sea, la rapidez a la cual se recibe la dosis por unidad de tiempo.
1.3.3 Unidad de radiacion y definiciones

La cantidad de energia depositada por la radiacion en un kilogramo de masa de
materia, dosis absorbida, su unidad es el Gray (Gy) [ICRU, 1980]. Un Gray es
equivalente a un Joule por kilogramo (J/kg). El efecto de la radiacion ionizante es
excitar y ionizar, es decir, que las particulas o fotones pierden energia al ir
atravesando la materia y arranca electrones mas externos y generando iones. Las
particulas cargadas interactian con los electrones del material. La razén o tasa de

dosis corresponde a la dosis emitida por la fuente por unidad de tiempo, la cual es
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muy Util para determinar el tiempo de irradiacion de una muestra para lograr cierta

dosis.
1.3.4 Efectos biologicos de laradiacion

La interaccion de la radiaciébn con los organismos vivos es importante para
comprender la importancia de irradiar alimentos y que éstos sean estériles e

inocuos aptos para el consumo.

Energias iguales de diferente radiacion ocasionan diferentes magnitudes de efecto
biologico. Esta variacion se describe con un factor llamado Efectividad biolégica
relativa (EBR) o factor de calidad (FC). Los rayos y tienen un EBR de 1 (Sv/Gy)
aproximadamente, esto depende en alguna medida del tipo de tejido que absorbe
la radiacion y de la energia de ésta. El efecto biolégico se describe como el
producto de la dosis absorbida y la EB de la radiacion, esta cantidad se llama
dosis biologicamente equivalente o dosis equivalente, su unidad para humanos es
el Sievert [ICRU, 1980].

Durante el tratamiento de irradiacion, las moléculas de ADN pueden sufrir cambios
por la alta energia que reciben, rompiéndose partes de la base donde estéa el
cédigo genético y la formacion de radicales libres determinan también la
sobrevivencia o muerte celular [Urbain, 1986; ICGFI, FAO/IAEA, 1999]. También,
como resultado de ello, los microorganismos y parasitos ya no son capaces de
reproducirse, quedando estériles, y constituye una ventaja del tratamiento por

radiacion de los alimentos.
1.4 IRRADIACION DE ALIMENTOS

Cuando se descubrio la radiacion ionizante, surgio la idea de aplicaciones y entre
ellas las de usar la radiacion para la esterilizacion de alimentos, evitando la
putrefaccion por microorganismos y dafios por insectos o alargar la vida de
anaquel, retrasando la maduracion por inhibicibn de enzimas. Las especias y
hierbas son contaminadas con altos niveles de bacterias, levaduras y mohos, que

crecen en la superficie de la planta y algunos de ellos dentro. Los
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microorganismos pueden ser patégenos los cuales causan serios problemas a la
salud humana [Calderdn, 2000; Molins, 2004; Chmielewski, 2005; Hirneisen, et al.,
2010].

La irradiacion de los alimentos es un tratamiento fisico que consiste en exponer al
alimento a una fuente emisora de radiacion ionizante (como el ®°Co o **’Cs), los
fotones gamma pueden atravesar los envases, por lo que es una ventaja muy
grande en la industria alimentaria, pues no se necesita re-envasar o volver a
empacar el producto. De hecho, se puede irradiar un producto terminado y llevarlo

directamente al punto de venta.

El método de irradiacion ha sido reconocido por el CODEX Alimentarius como una
tecnologia segura y alternativa, sirve para esterilizar un producto, asegurando su
calidad, vida de anaquel y conservando sus propiedades sensoriales. Ademas
controladamente no es peligrosa para el ambiente y el humano, de igual forma
sugiere a los gobiernos implementar esta tecnologia para descontinuar el uso del
oxido de etileno, gas altamente nocivo al ambiente y ha sido prohibido su uso en la
industria alimentaria en los paises avanzados, y en los paises en desarrollo sera
prohibido definitivamente para el afilo 2018 por lo que México debe invertir en esta
tecnologia ya muy pronto para competir en las exportaciones también, ademas de
dar alimentos sanos a su poblacion.

La irradiaciéon puede llevarse a cabo a temperatura ambiente o inferior que
garantiza una mejor conservacion de los valores nutritivos y las propiedades fisico-

guimicas de los alimentos [Lacroix, et al., 2000; Molins, 2004].

El intervalo habitual para la irradiacion de alimentos es desde 50 hasta 10,000 Gy,
dependiendo del alimento y del efecto deseado. La finalidad de la irradiacién
puede ser distinta, y se le clasifica en funcion de la dosis que se requiere para
alcanzar el fin propuesto. Hay tres tipos de aplicaciones generales y categorias de
dosis (tabla 1.4) para los alimentos tratados con radiaciones ionizantes con

objetivos diferentes [Calderén, 2000]:
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1. Radurizacién: Es el tratamiento que se le da al alimento mediante dosis
menores a 1 kGy con la finalidad de inhibir la germinacion, retrasar la
maduracion y la desinfeccion de insectos.

2. Radicizacion: Consiste en aplicar radiacion ionizante, en dosis de 1 a 10
kGy, con el fin de reducir microorganismos alterantes y patdgenos no
esporulados y de igual forma retrasar la maduracion.

3. Radapertizacion: Se le administra una dosis de radiacion suficiente, de 10 a

50 kGy, para reducir la carga microbiana a niveles de esterilidad

Tabla 1.4 Categorias de dosis y aplicaciones generales

Tipo Intervalo dosis Aplicacion
Dosis Retardar procesos fisiologicos, como maduracion de
Baia Hasta 1 kGy | frutas y vegetales, muerte de insectos, larvas y
J huevecillos.
Dosis Reduce patdgenos, mohos y levaduras presentes en
. 1al1l0kGy la superficie o en el interior del alimento y aumento
Media .
de vida de anaquel.
Dosis Esterilizacion de alimentos, pre-envasados, pre-
10 & 45 kGy . P ; >
Alta cocidos y congelados, destruccion de patdégenos.

Actualmente ésta técnica de esterilizacion de alimentos es poco conocida por lo
que genera duda, por lo que se tiene que dar a conocer al consumidor que es una
practica segura, que no afecta a la salud, al ambiente y al alimento que se
consume, es decir las propiedades sensoriales y funcionales de la mayoria de las
especias y hierbas se mantiene en buenas condiciones con dosis entre 7.5-15 kGy
[Chmielewski, 2005; Cruz-Zaragoza et al., 2011]. La radiacién no cambia ninguna
propiedad de los alimentos y es inocuo, mientras que el éxido de etileno y bromuro
de metilo son potencialmente cancerigeno y dafian la capa de ozono por lo que
estan en la lista negra en el Protocolo de Montreal y de Kioto, por lo que su uso ha

sido prohibido en los paises desarrollados [UNEP, 2000].

1.4.1 Legislacién y Normatividad

Como se menciono en el apartado anterior la irradiacion es considerada como uno

de los mejores tratamientos para descontaminar especias y hierbas. El problema
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principal es que no todos los paises aceptan este proceso y los que si lo aceptan
requieren de un meétodo para verificar que las especies y hierbas han sido
irradiadas [Cruz Zaragoza, 2004; EN 1788, 2001].

En el afio de 1980, como resultado de la reunion de los paises miembros del IFIP
(Proyecto Internacional para la Irradiacion de Alimentos formada en 1970 por 24
paises), el CODEX Alimentarius publicé en 1984: La “Norma General para los
Alimentos Irradiados” (CODEX STAN 106-1983) la cual menciona condiciones
generales de tratamiento y de tecnologia, por ejemplo las fuentes emisoras de
radiacion ionizante, rayos-y, a partir de ®°Co o **'Cs, y el minimo de dosis
absorbida, que es el suficiente para lograr el propdésito tecnolégico, y el maximo de

dosis, el cual no debe exceder los 10 kGy.

También se dio a conocer el “Cédigo Internacional Recomendado de Practicas
para el Funcionamiento de Instalaciones de Irradiacién Utilizadas para el
Tratamiento de los Alimentos” (CAC/RCP 19-1979) con el propésito de establecer
principios para el procesamiento de productos alimenticios con radiaciones
ionizantes y que la irradiacién de alimentos se puede incorporar como parte de un
sistema de analisis de peligros y puntos criticos de control (HACCP). Este cddigo
identifica las practicas esenciales que deben aplicarse para lograr un
procesamiento de radiacion efectiva de los alimentos de una manera que
mantenga la calidad y el rendimiento de los productos alimenticios que sean
Inocuos y aptos para el consumo.

Hasta ahora, se ha aprobado colectivamente en 41 paises, la irradiacion de mas
de 60 alimentos distintos [ICGFI, FAO/IAEA, 1999; Chimielewski, 2005; Cruz
Zaragoza, 2004], y muchos paises han avanzado en los métodos de deteccion del
alimento irradiado, por ejemplo la Comunidad Europea ha adoptado medidas
legales a través de su parlamento acuerdos para utilizar métodos fisicos como la
TL para la deteccion actual usando su Norma EN 1788 [EN 1788, 2001; MAFF,
1993].

En México no hay una norma oficial actual, existia la “NORMA OFICIAL
MEXICANA, BIENES Y SERVICIOS. IRRADIACION DE ALIMENTOS. DOSIS
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PERMITIDAS EN ALIMENTOS, MATERIAS PRIMAS Y ADITIVOS
ALIMENTARIOS” (NOM-033-SSA1-1993), pero el 6 de septiembre de 2005 fue
emitida su cancelacion en el Diario Oficial de la Federacion. El argumento de
cancelacién ha sido muy cuestionado y argumentaba que “se debe a que se
encontré que las dosis que puede aplicarse en nuestro pais, no representan un
riesgo por si mismas, lo que ocasiona una salida de divisas, sin aportar condicion
alguna a la reduccién de riesgos sanitarios y que no existe metodologia analitica
que permita demostrar que un producto ha sido irradiado y arranciaba a los
alimentos”. Esto provoca un trato discriminatorio con respecto a otros paises en
los que se permite la irradiacion de materias primas y productos a dosis mayores
gue las establecidas en aquella Norma Oficial Mexicana. Sin embargo se cancel6
sin el conocimiento previo de lo que se exponia, puesto que existen métodos para
saber si se ha irradiado un alimento e investigaciones que demuestran que el valor
nutricional no cambia bajo la irradiacidn. Aun mas, la falta de sanitizacion de
alimentos frescos y secos para exportacion se ha venido traduciendo en fuertes

pérdidas econdmicas para productores y empresarios del ramo.

Actualmente se sigue sanitizando por radiacion a los alimentos en México,
anualmente alcanza 14,000 toneladas y se usa la regulacion de la Norma del
CODEX Alimentarius [Cruz Zaragoza, 2004; ININ, 2013] pero sin sustento legal en

la Ley Mexicana.

El comité conjunto FAO/IAEA/WHO de expertos para la irradiacion de alimentos
(JECFI), ha sefialado que no existe razon cientifica para identificar con una
etiqueta a nivel consumidor los alimentos irradiados [WHO, 1994; FAO/OIEA/OMS,
1999]. Sin embargo el comité de etiquetado de la JECFI ha trabajado para lograr
una uniformidad del etiquetado con 130 paises miembros del CODEX a fin de
facilitar el comercio internacional y que el consumidor sea capaz de hacer su
eleccion sin ocultar informacion [ICGFI, FAO/IAEA, 1999].

Los productos ya sea en empaque primario, secundario o terciario deben de tener
el simbolo de radura (Fig. 1.6) y con la leyenda “Tratado con radiacién”, “lonizado

por radiacién” o “irradiado”. En la misma etiqueta se puede incluir algun texto que
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expliqgue muy brevemente el proposito de la irradiacidén los beneficios y/o que no
hay ningun riesgo al consumir un alimento irradiado. En algunos paises la etiqueta
de irradiacién se ha convertido en un simbolo de alta calidad para los productos

tratados con este proceso. Si los ingredientes irradiados representan el 10% 6

mas del producto terminado, estos deberan ser incluidos como «irradiados» en la

iy,
.

lista de ingredientes.

Figura 1.6 Simbolo de Radura, Simbolo internacional de los alimentos
irradiados [Ehlermann, 2008].

1.5 METODOS DE DETECCION DE ALIMENTOS IRRADIADOS

Para determinar si un alimento ha sido irradiado con ®°Co y no fue declarado en la
etiqueta, se han desarrollado varios métodos que se pueden clasificar en tres
categorias basicas, quimicos, biolégicos y fisicos, con el fin de dar a conocer si ha
sido expuesto a diferentes dosis de radiacion [Cruz-Zaragoza, et al., 2012; EN
1788, 2001]. Toda técnica de identificacion depende de tres etapas; la primera de
ellas tiene lugar durante o inmediatamente después de que la irradiacion produzca
sus efectos, la segunda mientras el fenbmeno es preservado como una memoria
de ionizacién u la tercera es la medida. Estas etapas consisten en transferencia de
energia, almacenamiento de energia mediante el atrapamiento de cargas por los
subniveles gap y por dultimo emisibn de luz como consecuencia de la
recombinacién de los defectos. También se deben de considerar algunas

caracteristicas antes de seleccionar un método de deteccion [Calderon, 2004]:
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» Selectividad para detectar ingredientes irradiados mezclados con alimentos no

irradiados

= Dependencia del resultado con las variables del proceso: tasa de dosis,

temperatura, etc.

= Dependencia con las variables de almacenamiento antes y después de la

irradiacion

» Precision y reproducibilidad.

Los métodos actualmente disponibles para identificar alimentos irradiados son los

siguientes:

a. Métodos quimicos: La mayoria de estos métodos se basan en la busqueda

de

trazadores quimicos especificos, es decir, los compuestos

caracteristicos desarrollados en un proceso de radiacion gamma.

Analisis de hidrocarburos volatiles

Determinacion de o-tiroxina

Determinacién de ciclobutanonas

Determinacién de carbohidratos

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
Electroforesis de proteinas

Determinaciéon de grupos sulfidrilos

b. Métodos Bioldgicos y Microbioldgicos: Su principal objetivo es encontrar los

efectos biolégicos que la radiacibn causa en los insectos Yy

microorganismos, asi como su reduccion, tratando de utilizar el efecto que

se produce en el ADN como posible biomarcador de los alimentos

irradiados. Los métodos son:

Medida de epifluorescencia
ELISA

Métodos histoquimicos
Resistencia a la oxidacion

Bacterias resistentes a la radiacion y radiosensibilidad
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c. Meétodos Fisicos: Existe una gran cantidad de métodos desarrollados y se
dividen en dos tipos.

1) Sdlidos
e Resonancia de espin electrénico
e Luminiscencia

2) Sistemas Hidratados
e Medidas de viscosidad
e Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
e Conductividad eléctrica

e Andlisis por difraccion de rayos X

No existe un método universal para detectar a los alimentos, los anteriores
dependen de las caracteristicas del alimento. El CODEX, con la norma STAN 231-
2001 [FAO, CODEX, 2013] recomienda los métodos de deteccion a seguir
dependiendo del contenido del alimento [MAFF, 1993; Bortolin, et al., 2005].

1.5.1 Termoluminiscenciay Fotoluminiscencia

La termoluminiscencia (TL) y la luminiscencia fotoestimulada (PSL) son métodos
fisicos confiables, aceptables, de gran precision y utilizadas cominmente para
especias, frutos secos y frescos. Ambos métodos son especificas de la radiacién
[MAFF, 1993; Rendell, et al., 1994]. La luminiscencia ocurre cuando los minerales
presentes en la fraccion inorganica de la materia prima previamente irradiada son
termo o foto estimulados. Durante la irradiacion se producen electrones y huecos
libres en la estructura del solido poliminerales. Las cargas (electrones y huecos)
son atrapadas por estados metaestables localizados dentro de la banda gap. La
carga puede ser retenida por cierto periodo de tiempo dependiendo de la
profundidad de la trampa y de la energia de activacién asociada a los niveles de
captura. Durante la estimulacion termoluminiscente o fotoluminiscente las cargas
son liberadas por las trampas y se combinan radiativamente en los llamados
centros de recombinacion emitiendo luz como sefial detectable en el equipo

utilizado [Mahesh, et al., 1989; Chernov, et al., 2012]. Cabe sefalar que cada
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especia o hierba contiene poliminerales, como el cuarzo y/o feldespatos, que se
pueden extraer y se identifican mediante termoluminiscencia [Cruz-Zaragoza, et
al., 2012; Gomez-Ros, et al., 2006; Correcher, et al., 1998] donde los defectos
puntuales juegan un papel importante en la emision TL siempre que hayan sido

previamente expuestos a la radiacion.

Los minerales expuestos a la radiacion ionizante, y estimulados por calor, pueden
emitir la TL que consiste en la emision de luz proveniente de la recombinacién de
cargas en el gap. Desde 1987 se utilizaba especias y hierbas para identificar a las
muestras irradiadas mediante la medicion de muestra entera sin separaciéon de la
parte inorganica de la organica. Mas tarde, se sugirié que las sefiales se originan
principalmente de la fraccion mineral inorganica en lugar de la parte organica del
alimento. La respuesta TL de estos minerales se obtiene como curvas de brillo que
revela el historial de irradiacion del alimento. La principal ventaja de utilizarla para
la deteccion de alimentos irradiados es que las sefiales son estables durante largo
tiempo hasta 4 afios [Bayram y Delincée, 2004] y los alimentos tratados con dosis

incluso menores a 1 Gy también pueden ser detectadas.

Para el analisis fotoluminiscente (PSL) se consideran muestras de alimentos
completos, es decir, la parte organica y la inorganica. Los minerales presentes en
la muestra cuando son irradiados liberan las cargas libres que estaran atrapados
en los subniveles del gap. Estos defectos atrapados se estimulan mediante luz
electromagnética de longitud de onda apropiada, es decir, radiacion UV en el
infrarrojo (IR) que puede provenir de un arreglo de diodos. Al incidir la luz IR sobre
la muestra completa, se liberan las cargas retenidas en las trampas metaestables
y se tiene la emisién de luz (fotoluminiscencia) que proviene de la recombinacién
de las cargas en los centros de recombinacién luminiscentes y se puede medir
con un detector sensible [Sukdeb, et al, 2010]. Es relativamente barato y sélo
tarda unos minutos, permitiendo realizar multiples mediciones, se puede utilizar
para la deteccion rapida de muchos alimentos irradiados incluyendo camarones,
especias, condimentos, mariscos [Cruz-Zaragoza, et al, 2012; Cruz-Zaragoza, et
al, 2013].
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1.6 DOSIMETRIA

Todo irradiador que utiliza fuentes radiactivas necesita renovarlas peridédicamente,
para mantener un campo de radiacion lo mas uniformemente posible en el
transcurso del tiempo. Para llevar a cabo el proceso de irradiacion, se exponen las
muestras por tiempos y posiciones fijas, dependiendo de esta posicidon se tiene

diferentes intensidades de dosis.

Para controlar y determinar la intensidad de dosis conforme el transcurso del
tiempo vy el decaimiento de ®°Co, se lleva a cabo la dosimetria, que es la medida
de un cambio fisico o quimico producido en un dosimetro por el paso de la
radiacion a través de él, dependiendo de la cantidad absorbida, este cambio sirve
como una medida de la dosis [Fricke and Hart, 1966; ICRU, 1980]. La dosimetria o
sistemas dosimétricos se pueden dividir en dos grupos dependiendo del tipo de

cambio provocado por la radiacion:
1. Fisica: Donde la medicion es directa, se lleva a cabo por:

Calorimetria, que mide la energia proveniente de la radiacion gamma absorbida
por un cuerpo que aumenta su temperatura. Requiere un aparato que es complejo,

no disponible comercialmente, no es portétil y es lento de operar.

Camara de lonizacion, evalla la ionizacion producida en un gas por la radiacion.
El equipo utilizado puede ser simple, portable y muchas veces es comercialmente

disponible.

Dosimetria de estado solido por termoluminiscencia, donde la mayoria de
materiales cristalinos cuando son expuestos a radiacion ionizante, absorben la
energia en su red cristalina, si posteriormente son calentados la energia
almacenada en forma de defectos es liberada como luz (es decir, ocurre la
recombinacion de los defectos) que es detectada mediante un fotomultiplicador, en

unidades de carga.

Dosimetro Fotografico, las peliculas fotograficas se constituyen de cristales de

haluros de plata (mayormente bromuro de plata) embebidos en gelatina y
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propagados uniformemente y finalmente en una base plastica delgada. Como
primera aproximacion la radiacion induce densidad O6ptica de la pelicula
fotografica, encontrada inicialmente e incrementa linealmente con la exposicion de
la radiacion. Actualmente en desuso pues ya no se fabrican peliculas fotogréaficas

a partir del aflo 2013 para esta finalidad.

Detectores de Centelleo, muchos materiales emiten luz cuando son irradiados por
radiacion ionizante. Algunos de ellos pueden ser inorgénicos, organicos o
plasticos. La luz puede ser detectada por un tubo fotomultiplicador y como primera
aproximacion para una radiacion ionizante particular, la corriente de salida desde
el fotomultiplicador sera proporcional a la tasa de absorcion de energia en el
material detectar.

2. Quimica: la medicion es indirecta, y la dosis de radiacion se
determina por el cambio quimico producido en un sustrato estable, al ser expuesto
por la radiacion.

Por esta razébn son dosimetros secundarios y son usados por su gran
conveniencia. La cantidad que miden es la dosis exacta absorbida la cual puede
convertirse a dosis absorbida en otros materiales [ASTM, 1984]. Para el calculo de
la dosis (D) se requiere conocer el rendimiento radiolitico (G) de la reaccion
producida por la radiacion; numero de moléculas producidas por Joule [Fricke and
Hart, 1966]:

p=20g
—Gp(y)

Donde D es la dosis absorbida m, es el nimero de moléculas del producto p
producidas por la radiacion por kg, G, es el numero de moléculas de producto p

producidas por Joule.

Se puede relacionar m, con el nimero de moléculas producidas por litro del

producto p (cp), conociendo la densidad del medio (p) por medio de la relacion:
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Si el cambio quimico producido por la radiacion en el dosimetro, se puede
cuantificar por medio de la absorcibn espectroscopica, utilizando un
espectrofotometro y una longitud de onda. Por lo tanto se utiliza la ley Lambert y

Beer para escribir:

D.0.= ech

Donde D.O es la densidad Optica o absorbancia, L es la longitud del camino
optico, € el coeficiente de extincion molar, ¢, el nimero de moléculas producidas

por litro del producto p.

Por lo tanto la dosis absorbida se puede calcular mediante la expresion:

D= D.O.
B eLpGy,

Donde D dosis absorbida por el dosimetro en Gy, € el coeficiente de extincion
molar en L-mol*-cm™, L es la longitud del camino éptico (que es el grosor de la
celda del espectrofotometro), p es la densidad de la solucion dosimétrica en kg/L,

G, es el rendimiento radiologico del producto p en mol/J.

Dosimetro de Fricke: Inicialmente H. Fricke lo propuso para rayos X. La reaccion
fundamental en este dosimetro es la oxidacion de una solucion acida de sulfato
ferroso a la sal férrica en presencia de oxigeno y bajo la influencia de la radiacion.
La produccion de este i6n es practicamente proporcional a la dosis absorbida por
la solucion. El rango de dosis en que la solucién se comporta como dosimetro es
de 40 a 4000 Gy.

Dosimetro de Fricke modificado: Es la variacion del dosimetro de Fricke, el cual
contiene sulfato cuprico con lo cual se extiende el limite superior de irradiacion. En
esta solucién dosimétrica la oxidacién del i6n ferroso (Fe®*) en Fe®*" se produce
principalmente por el i6n Cu®*. Con esta variacién se puede utilizar la solucién

como dosimetro para los rayos-y hasta 5000 Gy.
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1.6.1 Otros sistemas Dosimétricos

Varios sistemas dosimétricos se han propuesto, como los contadores Geiger que
tienen algunas similitudes con los detectores de centelleo se utilizan en el modo
de tasa de recuento de pulsos. Tienen una eficiencia de casi 100% para los rayos
B, que son suficientemente enérgicos para penetrar la pared del contador y entrar
en el volumen sensible del contador. Sin embargo, para los fotones su eficiencia
es baja, del orden de 1% ya que sélo responden a fotones absorbidos en la capa
delgada de la pared de la cual los electrones expulsados pueden alcanzar el
volumen sensible. Su uso esta restringido en gran parte por las medidas de
proteccion radiologica. Afortunadamente hay cada vez mejores detectores de
radiacion en sensibilidad y asi como su electronica actual basados en el estado

solido.

El Silicio puede ser utilizado como una camara de ionizacion de estado solido, su
sensibilidad es 10* veces mas grande que una camara de ionizacién “gas-filled”.
Un factor de aproximadamente 10° proviene de la relacién de densidades y otro
orden de magnitud proviene de la energia por par electron-hueco en el silicio
irradiado por los fotones o electrones siendo sélo 2,68 eV a 300 K en comparaciéon
con 33,8 eV para el aire. El silicio es similar al hueso en sus interacciones con los
fotones, pero su potencia de frenado para los electrones en relacién con la del
agua varia poco con la energia, y por lo tanto puede tener mas aplicacién como un

dosimetro de electrones de alta energia.

La absorcion ultravioleta de plasticos, ha sido aplicada a dosimetria, pues se
observé que el color de varios polimeros, como el polimetil metacrilato y el
tereftalato de polietilieno cambiaban con la irradiacion. Estos polimeros son una
coincidencia cercana a materiales de interés biologico, dosimétricamente
hablando, y son de valor en la medicion de dosis absorbidas grandes, que son

requeridas para la esterilizacion de materiales.

Las camaras de vacio, camaras de ionizacion de la que se ha eliminado el gas,

pueden medir altas tasas de dosis absorbida y pulsos de radiacion grandes. La
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corriente que pasa a través de dichas camaras surge, no de ionizacion, sino de

una emision de electrones de baja energia de los electrodos de la camara.

1.6.2 Seleccion del sistema dosimétrico

Hay que tener en cuenta algunos criterios para seleccionar un sistema

dosimétrico:

v Si se requiere un método absoluto

v' Exactitud y precision, linealidad de la respuesta con la dosis

v' Si se requiere una tasa de dosis absorbida o una tasa de dosis total absorbida
v' Si se requiere una lectura inmediata, reproducibilidad de la respuesta
v'Intervalo de la dosis absorbida, independencia de la razén de dosis
v Intervalo de la tasa de la dosis absorbida a medir

v' Tipo y energia de la radiacion a medir

v" Que el dosimetro coincida con el medio lo mejor posible

v' Tamafio de detector requerida

v" Resolucién espacial necesaria

v' Conveniencia

v' Costo

v' Resistencia en el uso

A menudo, la aplicacién de uno o dos de estos criterios limita gravemente la
eleccion del sistema y su costo puede ser alto. Por lo tanto si se requiere un
método absoluto, solo calorimetria o un método de ionizacion es aplicable. En
general, la tasa de dosis absorbida pone menos restricciones en la eleccion de los

sistemas dosimétricos.

También aquellos sistemas en que requieren altas dosis absorbidas son poco
probables que sean elegidos para la medicion de bajas tasas de dosis absorbidas,
incluso si, en principio, podrian ser utilizados, debido al tiempo necesario para una

medicion [Raymond, 1992].

35



CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el desarrollo experimental que se llevo a cabo para la

Yerba Mate (llex paraguariensis). La extraccion de poliminerales, la dosimetria e

irradiacion, deteccion luminiscente, UV-Verde, fading, reproducibilidad, y medidas

de Tu-Tsiop para el analisis de las propiedades luminiscentes.

2.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Se utilizé un lote de 1000 g de Yerba Mate importada (llex paraguariensis) con

palo, marca “TARAGUI’”, cosechada y elaborada por establecimiento Las Marias,

Corrientes, Argentina.

Tabla 2.1 Materiales, reactivos y equipos utilizados.

Materiales

e Vaso de precipitado
1000 mL

e Vaso de precipitado
50 mL

e Probeta 500 mL

e Agitador magnético

e Espatula

e Pipetas Pasteur

e Vidrio de reloj

e Piseta

e Tubos de ensayo
100x10 mm

e Discos de aluminio
de 6mm

e Pinzas

e Cajas Petri de 50
mm

e Celda de cuarzo
e Tamiz malla 74 pm

Equipos
Balanza analitica
OHAUS N10330
Parrilla eléctrica con

agitacion magnética
Irradiador autoblindado
Gammcell-200 *°Co
Irradiador Gammabeam
651PT alberca profunda
GOCO

Equipo
termoluminiscente
Harshaw modelo TLD
3500

Equipo fotoluminiscente
SURRC PPSL Irradiated
Food Screening System
Lampara UV verde

Mufla Thermolyme
47900
Espectrofotometro  UV-
Vis Agilent 8453

Reactivos

Agua bidestilada

Etanol

Peroxido de
hidrogeno al 30%
(H20,)

Acido Clorhidrico al
37% (HCI)

Grasa de siliconas
SCO
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2.2 DOSIMETRIA

Antes de irradiar las muestras poliminerales, es necesario realizar la dosimetria de
los irradiadores a utilizar. Para determinar la razén de dosis, se utilizo el dosimetro
guimico de la solucion de Fricke. Se pes6é 0.1002 g de NaCl y 0.1 g de
(NH4).Fe(S04),-6H,0, que se disolvieron en agua tridestilada y desionizada, y por
ultimo se agregd 21.5 mL de H,SO, para aforar y se dejé reposar en un cuarto

oscuro para su utilizacion.

Esta solucion se colocé en tubos de ensaye de 16x150 mm forrados con papel
aluminio. Cada tubo fue colocado a distintos intervalos de tiempo (1.5, 3,6, 9, 12 y
15 min) sobre la cara del irradiador Gammabeam 651PT. Después de irradiar se
coloco solucién en una celda de cuarzo de 1 cm y se leyo en el espectrofotometro
UV-Vis Agilent 8453 en la region de 304 nm, ya que es la longitud de onda de

absorcion de los iones Fe®* en la solucién de Fricke.

2.3 SEPARACION DE POLIMINERALES

Para llevar a cabo la extraccion de los poliminerales de la Yerba Mate y encontrar
un método de extraccion adecuado, se pesaron 4 muestras de 30 g cada una, se
colocaron en un vaso de precipitado de 1000 mL y se sometieron a los siguientes
tratamientos (Tabla 2.2).

Tabla 2.2 Tratamiento de la Yerba Mate para separacion de Poliminerales

Muestra Tratamiento
500 mL mezcla Etanol-Agua bidestilada (7:3) y

1 agitacion constante por 24 h

5 500 mL mezcla Etanol-Agua bidestilada (6:4) y
agitacion constante por 24 h

3 500 mL mezcla Etanol-Agua bidestilada (7:3),
agitacion constante por 24 h y reposo de 2 dias

4 500 mL mezcla Etanol-Agua bidestilada (6:4),

agitacion constante por 24 h y reposo de 2 dias

Al término de la agitacion o reposo, se quitd la materia organica, se decantaron los

sedimentos y se separaron los poliminerales mismos que se lavaron con H,0, al
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30% con el fin de eliminar materia organica aun presente. Se dejé reposar 24 hrs,
se adicion0 agua bidestilada, se secaron y posteriormente se les afiadio HCI al
37% para disolver sales. Se agreg6 de nuevo agua bidestilada varias veces con el
fin de quitar el exceso de &acido y finalmente se dejaron secar a temperatura

ambiente.

2.4 PREPARACION DE MUESTRAS

Para tener una reproducibilidad y controlar el experimento, los poliminerales
limpios y secos se pasaron por un tamiz malla 74 um. Los poliminerales mayores y
menores a 74 pm se guardaron en tubos de ensaye limpios y etiquetados para su

posterior uso.

Se prepar6 un duplicado de la fraccion < 74 ym, se pesaron 4 mg de poliminerales
los cuales fueron depositados en dos pequefios discos de aluminio con grasa de

silicona.

2.5 IRRADIACION DE LAS MUESTRAS A DOSIS BAJAS Y ALTAS

Antes de empezar a irradiar la muestra utilizada fue necesario calcular el tiempo (t)
para lograr la dosis de irradiacion. La razén de dosis de los irradiadores
Gammacell 200 y Gammabeam 651PT, era 0.2228 Gy/min en diciembre del 2012
y 15.41 Gy/min en junio del 2013, respectivamente. Para las dosis bajas de 0.5 a
50 Gy las muestras se expusieron en el irradiador Gammacell 200 (fig. 2.2). Las
dosis altas de 20 a 5000 Gy se realizaron en el irradiador Gammabeam 651PT en

la posicion 110 cm sobre el eje 4 con un soporte (Figura 2.1).
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Figura 2.1 Irradiador Gammabeam 651PT alberca profunda con fuentes de
®Co y esquema de posicién donde se colocaron las muestras.
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Figura 2.2 Irradiador autoblindado Gammacell-200 con fuentes de *°Co
2.5.1 Determinacion de curvas de brillo

Para obtener la respuesta termoluminiscente (TL) de los poliminerales irradiados a
las distintas dosis se uso6 el equipo Harshaw TLD 3500 a una velocidad de 2 °C/s,
y temperatura maxima a 400 °C durante 200 segundos y atmédsfera de Nitrégeno.
Cabe sefialar que las lecturas TL se hicieron en obscuridad. Los datos que arroj6
el equipo fueron utilizados para construir las curvas de brillo. Se obtuvieron las
sefiales TL de fondo, es decir, de las muestras antes de irradiar con el fin de
analizar también las sefiales que han guardado por tanto tiempo y si pertenecen al
fondo ambiental o si fueron previamente irradiadas en algun proceso de la
industria y puestos en el mercado en el punto de venta al consumidor. Dado que
las muestras en general siempre deben tener una sefal TL de fondo y evitar
confundirlas con las generadas a dosis bajas, se decidié determinar un limite de
deteccion (LD) y se realizd el siguiente calculo, haciendo un cociente de sefiales

TL de las muestras irradiadas y las que no se irradiaron en el laboratorio:

_ SenalTLyy,
~ SeRalTL,pirr

y se adoptd el siguiente criterio: Si el valor LD es menor a uno la muestra no esta

irradiada, si es mayor a uno la muestra ha sido irradiada y si es igual a 1 no se
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tiene la certeza lo que requeriria de una nueva medicién con otras muestras

nuevas.

2.5.2 Reproducibilidad

Con la finalidad de saber si los poliminerales de la Yerba Mate presentaban
sefales reproducibles, se pesaron por duplicado 0.4 mg de los poliminerales, se

sometieron a dosis de 8 Gy y 50 Gy, dosis baja y alta respectivamente-
2.5.3 Decaimiento de la Sefial o Fading

Para analizar el efecto que la temperatura ambiente causa en las sefiales TL
durante un almacenamiento, se midié el decaimiento de las sefiales por duplicado
con 0.4 mg de muestra en dos discos, para dosis bajas se irradi6 en el
Gammacell 200 a 20 Gy. Para dosis altas se irradido a 50 Gy en el irradiador
Gammabeam 651PT, para ambos casos, la muestra se dejé en un cuarto oscuro y

se midieron periédicamente.

2.6 METODO DE Ty-Tsrop

Este método [McKeever, 1980] consiste en obtener medidas de temperatura
maxima (Twm) en funcion de la temperatura controlada (Tswp). Con la finalidad de
analizar los picos TL, debido a que las curvas de brillo para los poliminerales de la
Yerba Mate eran muy complejas, fue necesario realizar el barrido de las curvas.
Los poliminerales fueron irradiados a una dosis de 1700 Gy con el irradiador
Gammabeam en la posicion 12 (Fig. 2.1). Las muestras irradiadas se calentaron
parcialmente hasta una temperatura de Tsip, ¥ S€ 0btuvo la curva de brillo y la Ty.
El barrido de la temperatura fue entre 45 y 390 °C, en incrementos menores a 10
°C. Asi para cada valor de Tsip Se obtuvo un valor de Ty, los cuales permitieron

determinar el nimero y posicion de los picos presentes en la curva de brillo.
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2.7 EFECTO DE LUZ VERDE EN LOS POLIMINERALES

Para determinar si los poliminerales eran estimulados por otro medio de radiacion
se sometieron las muestras por duplicado bajo una lampara de luz UV verde con
longitud de onda entre 517-527 nm, en distintos intervalos de tiempo, asi también

la reproducibilidad.
2.8 FOTOLUMINISCENCIA

En la deteccion fotoluminiscente (PSL) se pesaron nueve muestras de la Yerba
Mate en cajas de Petri forradas con papel aluminio. Se irradiaron en el equipo
Gammabeam 651PT en la posicién 15 lado C (Figura 2.1), a las dosis que se

muestran en la tabla 2.3.

Tabla 2.3 Condiciones de la muestra para Deteccion Fotoluminiscente.

Muestra Peso (9) Dosis de Irradiacion (Gy)
M1 5.652 1 10 100 200
M2 5.654 2 15
M3 5.654 3 20
M4 5.650 4 30 300 400
M5 5.650 5 50 350 500

En las muestras M1 a M5, las dosis de irradiacion fueron aditivas, esto quiere decir
gue para llegar a 10 Gy en M1 se irradiaron 9 Gy + 1 Gy (previo), esto se debe a
gue en fotoluminiscencia hay poca pérdida del efecto inducido por la dosis de
irradiacion pues esta técnica no es completamente destructiva de la sefial pues la
luz infraroja usada es selectiva. Las muestras se leyeron en el equipo SURRC
PPSL Irradiated Food Screening System el cual emite un haz de luz infrarrojo
(800-900 nm) de un arreglo de fotodiodos, que al interactuar con los minerales de
la materia irradiada se convierte en una sefial luminica, esta sefal se lee con el
programa SUERC PPSL. De este se obtienen los datos para el analisis de las
emisiones PSL provenientes principalmente de la fraccion feldespato. Para
constatar que el resultado del limite de deteccion a fue correcto, se realizé

reproducibilidad con otras 2 muestras de 5.65 g irradiadas con 350 Gy.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 DOSIMETRIA

Para irradiar las muestras, es necesario conocer la razon de dosis del irradiador y
éste se puede determinar mediante la dosimetria de la posicion en el irradiador en
donde se colocara las muestras. Se realiz6 la dosimetria con la solucién quimica
de Fricke que se prepar6 en el laboratorio de quimica la cual se vacié en tubos de
ensaye cubiertos evitando la exposicién a la luz. Los tubos se colocaron en la
posicion 4 a 110 cm de altura en la cara del irradiador (Figura 2.1), a distintos
intervalos de tiempo: La solucién irradiada se ley6 en un espectrofotometro UV-Vis
Agilent 8453 a longitud de onda en 304 nm (Tabla 3.1).

Tabla 3.1 Resultados de Dosimetria

Tiempo | Absorbancia (x 280) Razon de dosis
(min) (nm) Dosis (Gy) (Gy/min)
1.5 7.9814x10% | 22.34792 14.8980
3 0.15984 44,7532 14,9177
6 0.31656 88.6368 14.7728
9 0.47693 133.540 14.8378
12 0.61719 172.813 14.4011
15 0.77004 215.611 14.3740
X=14.7002

De la figura 3.1 de la dosis en funcién del tiempo, se obtuvo una recta, cuya
pendiente es igual al valor de la razén de dosis. Tanto el calculo para obtener la
razon de dosis, como de la pendiente de la recta, ambos dieron el valor correcto

de la razén de dosis en el sitio de irradiacion de las muestras.
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Figura 3.1 Dosimetria en el irradiador Gammabeam 651PT. Relacion lineal de

la dosis en funcidon del tiempo.

3.2 RENDIMIENTO DE POLIMINERALES DE LA YERBA MATE

La extraccion de poliminerales fue complicado debido a que la Yerba Mate posee
muchas particulas organicas pequefias que son dificiles de separar de la parte
inorganica, por lo tanto al retirar materia organica es probable que se acarreen a
los minerales y el rendimiento disminuya; pero a pesar de este factor, la
separacion se puede mejorar dejando en reposo por largo tiempo, dos o0 mas dias.
Se observd que las muestras donde se habia dejado en reposo y con la solucién
de etanol/agua (7:3) se obtuvo un rendimiento mayor con respecto a las de
etanol/agua (6:4) y sin reposo, de 30.4 g de Yerba Mate se consiguido 22 mg de

poliminerales.
3.3 CARACTERIZACION DE LOS POLIMINERALES DE LA YERBA MATE

Se identificd la composicion de la fraccién polimineral por medio de Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM, por sus siglas en Inglés), acoplado a un detector
EDS, equipo de la USAI de la Facultad de Quimica, UNAM. La micrografia SEM
(Fig. 3.2) muestra la superficie de los poliminerales de la Yerba Mate de 74 ym a
un aumento de 90X, los bloques mas definidos corresponden a cuarzo el cual esta

mezclado con blogues méas porosos y menos definidos que corresponden a
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feldespato calcico (CaAl,;Si,Og) principalmente. Los datos indican la presencia de
cuarzo pero hay mayor cantidad de feldespato calcico. Por EDS se determin6 que
ademas existen los iones Fe, K, ClI y Al Cabe decir que estos iones,
principalmente el Fe y K, actian como trampas o como asistentes de formacién de
centros de recombinacion para que ocurra la emision TL [Guzman, et al., 2011]
ademas de la participacion de los defectos puntuales y cargas generadas por la
ionizacién que son utiles para la deteccion TL del Mate.

Una observacion importante es que estos poliminerales proveniente del Mate
indican buena respuesta TL ante distintas dosis e incluso a dosis bajas, es decir,
son buenos como detectores de radiacion. Lo cual ante un escenario de
emergencia radiologica pudiere ayudar a identificar la dosis de exposicion que

seria de gran utilidad para las personas o animales expuestos o el medio

ambiente.
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#1l.B8848 18 mm FLl-LUsAI

Figura 3.2 a) Micrografia SEM de los poliminerales de 74 um separados de la
Yerba Mate, b) acercamiento a los granos de forma regulares compuestos de

cuarzo y feldespato.

3.4 COMPORTAMIENTO TERMOLUMINISCENTE DEL MATE

De los poliminerales separados del Mate se eligieron tamafios de particula menor
o igual a 74 um. Se hicieron muestras por duplicado, se irradiaron con radiaciéon
ionizante gamma de fuentes de ®°Co. Se usaron los irradiadores Gammacell-200 y
Gammabeam 651PT, a dosis variables desde 0.5 a 5000 Gy. Las lecturas TL se
hicieron en el equipo Harshaw TLD 3500 para obtener las sefiales

termoluminiscentes de los poliminerales irradiados.
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Figura 3.3 Curvas de brillo, Muestra “A” y Muestra “B” 74 ym, a dosis bajas.
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Figura 3.4 Curvas de brillo de Muestra “A” y Muestra “B” 74 um, a dosis

altas.

Las figuras 3.3 y 3.4 muestran que, conforme aumenta la dosis, las curvas de brillo
aumentan su intensidad TL. La estructura de las curvas en general es similar pero
al aumentar la dosis se observa que hay un primer pico que inicia entre 85-91 °C,
el cual se va haciendo mas predominante al aumentar la dosis. Un segundo pico
aparece a partir de 8.0 Gy en 200 °C el cual también crece con la dosis (Fig. 3.3).
Para dosis altas el pico de =90 °C sigue siendo el mas grande, pero a parir de 200
Gy, se ensancha y se combina con el segundo pico de 200 °C, esto quiere decir
gue el pico crece a dosis bajas hasta saturarse a dosis alta. Mientras el segundo

pico aumenta volviéndose mas ancho con dosis altas, probablemente debido a un
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reatrapamiento de cargas por otros subniveles en la banda gap que se van
llenando por los electrones libres debido a la alta ionizacién de las dosis. Se
observa también que empieza a crecer un tercer pico en 340 °C, el cual no se ve
definido a dosis menores a 900 Gy, pero a partir de la dosis de irradiaciéon de 2000
Gy crece claramente y se ensancha (Fig. 3.4 B). Los picos localizados sobre las
curvas de brillo crecen con las dosis, mientras que el primero se satura, y cada
uno de ellos pertenece a un tipo de trampa que los genera, y con distinta
profundidad de trampa, es decir, a distintos valores de energia de activacion.

Para analizar la respuesta de los poliminerales a la dosis gamma, se efectuaron
lecturas por duplicado. EI comportamiento de los poliminerales ante una dosis de
radiacion determinada, la sefial TL es proporcional a la dosis de irradiacion
absorbida. Esto se debe a que durante la radiacion cargas libres son producidas
en los cristales las cuales pueden ser atrapadas por estados localizados dentro de
la banda prohibida o gap. En la TL las cargas atrapadas son liberadas de las
trampas y se recombinan con los huecos en los sitios de recombinacion, ademas
de con cargas intersticiales, finalmente emitiendo luz como una sefal detectable
en el equipo termoluminiscente. La respuesta TL fue medida como la integral del
area bajo cada curva de brillo para cada dosis de exposicion de las muestras del
mineral de la Yerba Mate, como se aprecia en la Fig. 3.5 A. Se grafico a dosis
bajas de 0.5 a 50 Gy, se aprecia una region lineal (r>=0.8983) desde 2 a 10 Gy, y a
partir de esa dosis se inicia una saturacion de la respuesta TL del polimineral, y ya
no crecen las emisiones TL. A dosis altas, donde la razon de dosis usada fue
mayor también, se nota que existe un comportamiento lineal entre 20-500 Gy
(r’=0.9384). Es posible que el crecimiento de los picos TL de las curvas de brillo
sea mas uniforme que a dosis bajas, y que el mecanismo de atrapamiento y
recombinacion de los defectos se vea influenciado por la razén alta de dosis
usada. La saturacion se empieza nuevamente a observar a partir de 600 Gy, ya
gue la sefial TL aumenta muy poco, se nota un crecimiento exponencial pero no
una linealidad, por lo que se podria seguir irradiando a dosis mas altas como 10

kGy que es el maximo de dosis permitida para una especia o hierba.
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En un cristal, la energia necesaria para activar un mecanismo de recombinacion

seré diferente, por lo que durante el calentamiento predominard a temperaturas

mas bajas aquel proceso que necesite proporcionar a los electrones una menor

energia; si la recombinacion se debe a la liberacion de huecos, como a la

liberaciébn de electrones, ambos, electrén-hueco se pueden recombinar. Al

aumentar la temperatura de la plancheta del equipo y a su vez la muestra,

aumenta el

produciéndose un incremento de la intensidad registrada.

3.5LiMITE DE DETECCION

namero de electrones que escapa de los estados intermedios

Para determinar el limite de deteccién, se leyeron las muestras de 74 um de la

Yerba Mate sin irradiar (es decir, el llamado fondo TL) y se comparé con los

valores TL de los poliminerales irradiados a distintas dosis. De esta comparacion

se determiné el

valor de

la dosis a

la cual

termoluminiscencia, si el material fue irradiado o no.

es posible

identificar, por

Se realiz6 el analisis de limite de deteccion para la Yerba Mate en dos muestras

de 74 um, para dosis bajas (Tabla 3.2) y dosis altas (Tabla 3.3).
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Tabla 3.2 Limite de deteccién para dosis Bajas en Gammacell-200

Muestra A 74 pm Muestra B 74 pm
ORI || el ik Respuesta  Limite de Sefal TL Respuesta Limite de
() fondo TL (nC) deteccion fondo TL (nC) deteccion
(nC) (nC)

0.5 22.35 0.988 18.98 0.849
1 22.96 1.015 19.73 0.883
2 39.3 1.737 22.4 1.002
5 55.77 2.464 26.48 1.185
8 62.77 2.774 32.42 1.451
10 63.76 2.818 34.7 1.553
12 62.68 2.770 36.43 1.630
15 22.63 75.18 3.322 22.35 34.84 1.559
20 72.62 3.209 38.19 1.709
25 58.24 2.574 32.64 1.460

30 56.84 2.512 34.75 1.555

35 56.86 2.513 35.62 1.594

40 63.25 2.795 34.19 1.530

50 60.94 2.693 40.48 1.811

Tabla 3.3 Limite de deteccion para dosis Altas en Gammabeam

Muestra A 74 pm Muestra B 74 pm

2Ol | il vl Respuesta  Limite de Sefal TL Respuesta Limite de

(&) fondo TL (nC) deteccion fondo TL (nC) deteccion
(nC) (nC)

20 73.76 3.370 49.67 2.631
25 80.9 3.696 54.41 2.882
30 77.42 3.537 57.29 3.034
40 83.41 3.810 61.71 3.269
50 77.45 3.538 55.03 2.915
60 85.95 3.926 61.52 3.258
80 21.89 96.44 4.406 18.88 68.35 3.620
100 108.9 4.975 78.06 4.135
150 116.5 5.322 88.61 4.693
200 157.3 7.186 138.6 7.341
250 147.2 6.725 134.2 7.108
300 166 7.583 139.3 7.378
350 258.3 11.80 195.6 10.36
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400
500
600
800
900
1000
1200
1500
1700
2000
2500
3000
4000
5000

184.6 8.433

329.2 15.04
233.9 10.69
402.8 18.40
330.4 15.09
336.1 15.35
349.9 15.98
425.7 19.45
455.1 20.79
507.6 23.19
583.1 26.64
613.9 28.04
729.3 33.32
793.5 36.25

175.5
220
234.7
261.5
300.7
330.5
349.2
463.2
483.9
488.6
640.5
655.8
784.8
867.4

9.296
11.65
12.43
13.85
15.93
17.51
18.50
24.53
25.63
25.88
33.92
34.74
41.57
45.94

Para dosis bajas, siendo el mismo lote y mismo tamafio de particula, el limite de

deteccidn difirio, para la muestra A se sitla en 2 Gy y para la muestra B en 5 Gy.

Por este método y haciendo un promedio, es posible detectar y afirmar que la

Yerba Mate se irradio a partir de dosis mayores a 3.5 Gy. En dosis altas se puede

asumir que el limite de deteccion es mas bajo de la dosis a la que se irradio la

muestra de Yerba Mate. Asi, por ejemplo de 20 a 5000 Gy (Tabla 3.3) siempre los

valores de la respuesta TL fueron mayores a las del fondo, por lo que TL puede

detectar alimentos aun a dosis muy bajas (Tabla 3.2).
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Figura 3.6 Fondos de muestras sin irradiar; A) Dosis Bajas, B) Dosis Altas
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En la Figura 3.6 se presentan las curvas de brillo de las muestras sin irradiar, es
decir los fondos y las curvas de brillo de la muestra irradiada a 0.5 Gy. Se observa
el pico de fondo que se sitla a temperaturas muy elevadas (a partir de 250 °C se
eleva), lo que indica que habia electrones en las trampas mas profundas a mayor
temperatura, este efecto es provocado por la exposicion de la Yerba Mate a la
radiacién ambiental principalmente, entre las posibles fuentes estaria el *°K
natural. La respuesta TL de las muestras sin irradiar para dosis altas (Fig. 3.6B),
fue mas grande respecto a la de dosis bajas (Fig. 3.6A). Cuando la muestra ha
sido irradiada a 0.5 Gy y 20 Gy, un primer pico TL aparece entre 50 a 100 °C.
Debido a que en los fondos no hay presencia de algun pico entre 50 a 300 °C se
puede afirmar que la muestra del Mate no habia sido irradiada previamente de

manera deliberada en algun irradiador con fuentes ionizantes.

La termoluminiscencia es un método confiable y capaz de identificar una muestra
irradiada a dosis muy bajas. Como metodologia aplicable y su importancia es que
ayudaria a evitar que alguna especia o hierba de importacién o producida en el
pais, irradiada previamente, se vuelva a irradiar y esto conlleve a pérdidas

sensoriales, pues la dosis es acumulativa.
3.6 REPRODUCIBILIDAD DE LAS SENALES TL

La reproducibilidad de sefiales TL de las muestras, es una caracteristica
importante en la propiedad termoluminiscente de un material y Gtil para fines de
deteccion de muestras irradiadas. Para probar si las sefiales TL de las muestras
polimineral del Mate son reproducibles, se irradiaron a una dosis baja (8 Gy) y otra
alta (60 Gy) un lote de poliminerales de 74 um de la Yerba Mate por duplicado
promediando los resultados. Ambas muestras fueron sometidas a un ciclo de 9
irradiaciones a las dosis fijas mencionadas y lecturas sucesivas en el equipo TL.
En ambos casos se calculd la desviacion estandar (o) que indica la dispersion de
los resultados y el promedio de los datos (X). Como se puede apreciar para el
caso de dosis bajas (Fig. 3.7 B) la desviacion estandar es menor con respecto a la
de dosis altas, esto quiere decir que hay menor dispersion de datos y sefal TL

mas constante en dosis bajas.
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Respuesta TL (nC)

Debido a los datos arrojados podemos decir que las repeticiones no afectaron a

las sefiales TL, por lo que se puede decir que son estables a varios ciclos de

radiacion sin diferir notablemente.
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Figura 3.7 Promedio de reproducibilidad, A) dosis bajas, B) dosis altas

3.7 DECAIMIENTO DE LA SENAL TL DE LA YERBA MATE DURANTE SU

ALMACENAMIENTO

En este experimento se utilizaron los poliminerales de 74 pum del Mate, por
duplicado, se irradiaron a dosis bajas (20 Gy) y altas (50 Gy), se almacenaron por
distintos intervalos de tiempo, y se leyeron en el equipo TL para obtener sus
curvas de brillo. La respuesta TL emitida fue promediada y graficada en funcién
del tiempo.

El decaimiento de la sefial o fading, semeja las condiciones de almacenamiento,
gue provoca la pérdida de la sefial TL en los poliminerales de una especia o yerba.

El resultado permite analizar el efecto del

ambiente en las sefales
termoluminiscentes que pudiese afectar o dar informacion incorrecta en el
momento de identificar o detectar alimentos irradiados. Para la industria de
alimentos es de interés el decaimiento de la sefial ya que se cuenta con un tiempo
para detectar si la muestra ha sido irradiada, pues los productos son almacenados

por periodos de tiempo que pueden provocar el decaimiento de la irradiacion
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aplicada y con ello que la sefial TL aparezca en menor intensidad, no sea

detectable o como sefiales mas grandes al fondo normal.

Tabla 3.4 Porcentaje de pérdida de sefial para Yerba Mate 74 um. Dosis Bajas

y Altas
Tiempo X Dosis bajas (20 Gy) Tiempo X Dosis Altas (50 Gy)
espera Sefial TL % espera Sefial TL | % pérdida
(dias) (nC) pérdida (dias) (nC)

0 60.84 0 0 78.11 0
0.0104 41.88 31.16 0.0833 59.64 23.65
0.0208 53.49 12.07 0.5 48.22 38.26
0.0417 34.06 44.01 1 48.41 38.03

1 21.58 64.53 1.5 40.81 47.76

2 32.40 46.75 2 39.01 50.06

5 20.74 65.91 5 35.65 54.36

10 24.55 59.64 10 37.56 51.91

15 21.61 64.49 15 37.70 51.74

30 20.44 66.41 30 39.87 48.96

60 31.74 47.83 60 56.08 28.20

En la tabla 3.4 se muestra que la disminucion es gradual, para dosis bajas, la
sefial TL disminuye 64% después de 24 h y para dosis altas (50 Gy) en dos dias
la sefial cayé aproximadamente en 50%. Pero se observa un comportamiento
irregular en la disminucion de la sefiales TL de las muestras; la sefial aumenta y
disminuye en repetidas ocasiones, un ejemplo notable en dosis bajas la sefial TL
después de dos dias de almacenamiento aumenta casi la mitad del valor TL de un
dia. Esto se puede deber a que las cargas mas superficiales son liberadas de las
trampas y después probablemente vuelven a ser atrapadas por trampas de un
nivel energético mayor y propiciando su acumulacion vy liberacion. Este
comportamiento es tipico de muestras de feldespatos con cuarzo, en este ultimo
se puede presentar el fenomeno de transferencia de cargas entre subniveles de
alli las recuperaciones de las respuestas TL obtenidas. Este fendmeno es

complejo de estudiar todavia y se necesita de mas mediciones.
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Las curvas de brillo (Fig. 3.8 A y B) obtenidas muestran un pico intenso entre 90 y
100 °C. Para dosis bajas, se observa que el primer pico se desplaza poco durante
los primeros 30 min y 2 h, disminuyendo su intensidad notablemente. Después de
este periodo, el pico se desplaza entre 200-220 °C. Al cabo de 30 y 60 dias, las
curvas de brillo en general casi ya no cambian debido principalmente a las
trampas profundas. Este comportamiento de disminucion de las emisiones, indica
gue los poliminerales de la Yerba Mate, entre mas largo sea el tiempo de
almacenamiento, las cargas se sitian en trampas de mayor energia que se liberan
a temperatura mas altas y disminuyen en poblacion por lo que también disminuye

la intensidad TL de las curvas de brillo haciendo mas estables las sefiales TL.

En dosis altas (Fig. 3.8 C y D) se observa la disminucién de la intensidad del
primer pico, pero el desplazamiento es minimo para 30 min. y 2 hrs. La sefial de 6
hrs. de almacenamiento muestra un mayor el desplazamiento del pico, entre 120 y
125 °C, la curva de brillo de 1dia, el primer pico se ve aun mas desplazado y
apare un segundo pico en =200 °C, después de este lapso de tiempo el primer
pico ya no es notable y el segundo pico se desplaza cada vez mas, pero en ningln
caso las curvas de brillo pierden intensidad o se nota que la sefial TL se ha

perdido por completo

Se notd que las estructuras de las curvas de brillo se modifican conforme el tiempo
de almacenamiento es mas largo. Probablemente a temperatura ambiente, los
subniveles donde se retienen las cargas, las distribuyen o liberan gradualmente
de forma que los subniveles cercanos se van ocupando hasta alcanzar niveles

mas profundos, provocando que la sefial TL se emita a temperaturas mas altas

Las Figuras 3.8 E y F, muestran el decaimiento de la sefial con relacion al tiempo,
donde cabe destacar que para las primeras horas hasta el quinto dia la sefial TL
cae rapidamente, principalmente debido a la pérdida rapida del primer pico TL. En
ambos casos, el fading es de tipo exponencial, para dosis altas tiene un
comportamiento mas predecible y constante que a dosis bajas, se puede deber a

la alta ionizacion que recibe los poliminerales, haciendo mas estable el
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agrupamiento de cargas y después liberandolas de forma gradual para ser

situadas en otro nivel de mayor energia y temperatura.
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El comportamiento TL de la Yerba Mate es Util para realizar la deteccion de
alimentos irradiados a dosis bajas o altas entre las primeras horas hasta 5 dias
después de la irradiaciébn. Sin embargo, hasta 60 dias podriamos decir
cualitativamente si una muestra o producto habria sido irradiado. De las curvas de
brillo obtenidas (Figura 3.8 A-D), se nota que éstas se alzan a partir de 100°C, y
en cambio cuando no lo estan sus curvas de brillo de fondos o blancos (Figura
3.6) inician subida en 200°C. Es decir, la curva de brillo de una muestra no
irradiada debe ser muy distinta a la que si fue irradiada. En este caso, las curvas
de brillo del fading permiten identificar al Mate hasta 60 dias después de haberse

irradiado.
3.8 METODO TM-TSTOP

Las curvas de brillo de la Yerba Mate mostraron ser complejas a dosis altas, hay
varios picos que componen la curva de brillo. Para tal caso, se aplicé el método
Twm-Tstop, irradiando las muestras, por duplicado, a dosis de 1700 Gy. Las muestras
fueron calentadas parcialmente en la plancheta a una temperatura de paro
determinada (Tsop) iniciando en 40 °C en pasos menores de 10 °C y hasta la
temperatura de 450 °C. Se obtuvieron medidas a diferentes temperaturas de forma
gradual, con la finalidad de obtener los maximos de temperatura (Ty) que puedan
ayudar a identificar y establecer la ubicacién de los picos maximos que pudiesen
estar relacionados a las trampas que retienen a las cargas. La curvas de brillo de
la muestras C y D a la dosis de 1700 Gy (Fig. 3.9 A y B), se observan al menos
tres picos, pero las medidas Tm-Tstop (Fig. 3.9 a y b) muestran al menos 4
“‘escalones” en las temperaturas aproximadas de 96. 180, 320 y 420 °C, que

pueden ser relacionados a la existencia de al menos 4 picos TL.

Este método Tu-Tswop, & pesar de las interferencias y diferencias entre las curvas
de brillo de ambas muestras, es el apropiado para determinar la estructura de las
curvas de brillo complejas, en el caso de la Yerba Mate se encontré6 que para
dosis bajas tiene una estructura simple, pero al aumentar la dosis a partir de 900
Gy su estructura se vuelve complicada para determinar el nimero de picos

presentes.
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Figura 3.9 Curvas de brillo y su relacion Tu-Tsiop, A) Muestra C, B) Muestra D.

3.9EFECTO DE LA LUZ VERDE EN LA YERBA MATE

Las especias o hierbas cuando estan en la etapa de crecimiento, son expuestas a
efectos de radiacion ionizante ambiental principalmente del suelo y rocas. Con el
fin de recabar informacion sobre el efecto del medio ambiente sobre las sefales
TL, dos muestras nuevas de poliminerales de Yerba Mate de 74 um fueron
expuestos en luz ultravioleta verde. Debido a que se habia observado que las
curvas de brillo fueron complejas con varios picos TL, se buscé si el mineral del
Mate respondia a luz UV verde y que probablemente su primer pico que decae
rapidamente en el fading y cuando es expuesto a temperatura, mostraba alguna

evidencia con su comportamiento relacionado a su inestabilidad.

58




Intensidad TL (nC)

A) UV-verde 525 nm 6000 B) UV-verde 525 nm
5000 - — A Omin || m— C Omin

— A 5min 5000 - = C 5min |

2000 —A15min|  ~ —— C 15min

— A 20min (\-C), 4000 m— G 25min,

A 30min = = C 40min

2000 ——A60min] g 0001 \—— C 60min.
3

20007 2 2000 - ]
Q9
£

10004 1000 - i

O T T 0- T T

40 60 80 100 120 140 160 180 200 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.10 Curvas de brillo de la Yerba Mate bajo luz de excitacion UV-
verde, A) Muestra A, B) Muestra C.

La sorpresa es que el primer pico que se habia venido observando, se unio a otros
en una banda muy ancha desde 40 a 200 °C. Fue aumentando conforme
aumentaba el tiempo de exposicion a la luz UV verde (Fig. 3.10), y su maximo
promedio no se ve desplazado a mayor temperatura. Es decir, participan trampas
gue se van poblando paulatinamente de electrones y huecos debidos al efecto de
excitacion de la luz UV y al calentar la muestra los maximos de las curvas de brillo

exhiben traslape de trampas en niveles no tan profundos en el gap.

Son muy pocos los minerales que presentan sefial TL por exposicion a luz UV. Por
lo que podriamos asumir que el feldespato calcico, presente en los poliminerales
de la Yerba Mate tiene esta caracteristica. Este hecho, de que el polimineral del
Mate responde bien a UV, resulta de interés para dosimetria de ambiente.

Lo que resalta del comportamiento en las curvas de brillo, es que los picos TL no
se desplazan hacia mayor temperatura, lo que quiere decir que la influencia de la
radiacion UV libera cierto tipo de electrones o huecos que son atrapados en

trampas menos profundas cercanas a la banda de conduccion.
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la region de respuesta de la muestra expuesta a luz UV-verde

La Figura 3.11 muestra la respuesta TL, se observa una respuesta lineal a UV
verde entre 0.5 y 25 min con una regresion de r’= 0.9346. Después de la
linealidad, disminuye la respuesta TL que en principio puede deberse a un efecto
de saturacion de la emision TL, pero vuelve a recuperarse en 60 min aumentando

su sefial durante la exposicion UV.

La reproducibilidad (Fig. 3.12) de las sefales TL en este experimento es confiable,
se realizé con muestras expuestas 15min bajo la lampara de UV-verde durante 9
ciclos, de la dispersion de los datos se obtuvo la desviacion estandar (0=1.814) y
el promedio de los datos (x= 27.03). Las repeticiones no afectaron a las sefiales
TL, por lo que se puede decir que son estables a varios ciclos de irradiacion
ultravioleta sin diferir notablemente. En este caso, mayor investigacién es
necesaria de realizar pues aqui solo hemos descubierto tal propiedad de

respuesta a luz UV del polimineral del Mate importado.
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Figura 3.12 Datos de reproducibilidad del Mate con luz UV-verde con 15 min

de exposicion.
3.10 FOTOLUMINISCENCIA

Una parte importante de la tesis, ha sido el detectar mediante excitacion
fotoluminiscente (PSL, por sus siglas en Inglés) a las muestras de la Yerba Mate.

En el método de Fotoluminiscencia (PSL) se utiliza luz en lugar de calor para
estimular la liberacion de portadores de carga atrapados. Para la deteccién
fotoluminiscente no se necesitdé separar la materia inorganica de la Yerba Mate, se
uso la materia prima entera. Cabe destacar que a pesar de que este método de
identificacion no es destructivo de la sefal, la lectura PSL se efectu6 dos veces
con el fin de provocar la pérdida de la sefial con el tiempo. Una serie de muestras
se irradiaron a distintas dosis desde 1 a 350 Gy (Tabla 3.5) en los irradiadores
gamma de Co®, para someterlas a la deteccién directa del equipo PSL. En el
equipo se definen tres condiciones; Positivo, cuando la muestra tiene un limite de
cuentas de fotones luminosos que indican que tal muestra ha sido irradiada,
Intermedio si no se sabe es decir que las cuentas estarian entre positivo y

negativo. La condicion Negativo indica que la muestra no ha sido irradiada.
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Tabla 3.5 Resultados PSL de las muestras.

Dosis  Cuenta Dosis Cuenta

Muestra (Gy) final Resultado (Gy) final Resultado
M1 1 329+44 Negativo 10 558+49 Negativo
M2 2 342+41 Negativo 15 480+45 Negativo
M3 3 403+42 Negativo 20 449+49 Negativo
M4 4 351442 Negativo 30 481+49 Negativo
M5 5 448+41 Negativo 50 558+47 Negativo
M1 100 206263 Intermedio 200 2789169 Intermedio
M4 300 2852169 Intermedio 400 5149+80 Positivo
M5 350 5745186 Positivo 500 5217+84 Positivo

Con la muestra M5 se obtuvo el minimo detectable positivo (350 Gy, 6943193,
positivo), indicando que la muestra habria sido irradiada. Dado que el limite de
deteccion PSL en la Yerba Mate se obtuvo en 350 Gy ya no fue necesario efectuar

la irradiacion hasta 1000 Gy, en vez de ello se irradio hasta 500 Gy.

Sin embargo, como puede verse en la tabla 3.4 y Figura 3.13, las otras muestras
fueron irradiadas entre 100 y 300 Gy y de acuerdo al criterio de PSL no se sabria
si fueron o no irradiadas. Mas aun, cuando las dosis fueron menores a 5 Gy, el
equipo PSL lo registra como negativo, lo cual indica que el criterio es muy
cualitativo y no tan confiable como en el caso de la termoluminiscencia. La buena
ventaja del PSL es que es muy rapido en discriminar si una muestra comercial
normalmente de dosis altas (mayores a 500 Gy o del orden de kGy) habria sido

irradiada.

Las sefales (recuentos de fotones, photon counts, PC) de las muestras se
presentan como cuentas/ciclo, que es igual a 60; un ciclo es igual a 1 segundo.
Los PCs acumulados fueron analizados con respecto a dos umbrales, el inferior |
= 700 cuentas/ciclo y el superior S = 5000 cuentas. Las muestras con sefiales de
menos de | fueron clasificadas como no irradiadas, mientras que aquellas con
mayor que S fueron clasificadas como muestras irradiadas, mientras que aquellas
con niveles de sefial entre los dos umbrales fueron clasificadas como muestras
intermedias que requieren mayor investigacion o para detectar su estado de

irradiacion (Fig. 3.13), que en el caso de la industria de irradiacion es muy
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importante detectar al alimento irradiado para evitar su re-irradiaciéon que pueda

deteriorar al producto.
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Figura 3.13 Emision PSL de Yerba Mate. Cuentas por ciclo en funcion del

tiempo, las lineas continuas indican el umbral de la deteccién PSL.

Debido a que el lote de Yerba Mate no fue irradiado previamente a su venta, se

puede observar una respuesta lineal de la sefial PSL entre 200 y 400 cuentas por

ciclo. Para las sefales debajo del umbral superior, menor a 5000 cuentas por

ciclo, dando una linea recta la cual incrementa al aumentar la dosis, el resultado

se muestra como intermedio, lo que significa que la muestra ha sido irradiada pero

el equipo no tiene la certeza de confirmar. A partir de 5000 cuentas por ciclo, la

repuesta es positiva y la sefial PSL muestra un crecimiento logaritmico, en este

caso fue muy conveniente que la sefal detectable fuera a partir de 350 Gy, pues

en caso de que se requiera consultar si la muestra fue irradiada a 400 Gy, que es
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la dosis que se utiliza para desinfectar una especia o hierba, nos daria una

respuesta positiva.
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Figura 3.14 Cuenta final en funcién de la Dosis (0-500 Gy).

Para determinar la diferencia entre la primera y segunda sefiales PSL de las
muestras (Figura 3.14) se consideraron lecturas de la muestra sin irradiar y hasta
la dosis de 500 Gy. La lectura se efectué dos veces consecutivas y en ambos
casos observa un crecimiento lineal. La segunda lectura tiene un crecimiento
menor, lo cual muestra que la fotoluminiscencia a pesar de ser una técnica no
destructiva de la sefial ésta se reduce considerablemente, es decir, la fraccion
inorganica del Mate es rica en feldespato que es sensible a la luz IR de la
excitacion y pierde su sefial PSL en una segunda lectura de la muestra irradiada.
Para la primera y segunda lectura la regresion lineal es igual a 0.9486 y 0.9453,
respectivamente, indicando que el aumento de la sefial fotoluminiscente es
proporcional al aumento de la dosis, con esto se puede predecir un valor a una

dosis mas alta, extrapolando con una ecuacién de linea recta.
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Figura 3.15 Reproducibilidad de PSL para la Yerba Mate. Las lineas indican

umbral de la deteccion.

Para asegurarse de que la sefial detectable a 350 Gy es confiable se llevo a cabo
pruebas de reproducibilidad (Fig. 3.15), en este caso se efectu6 con dos muestras
nuevas y con la lectura previa de la muestra “M5”, en los tres casos la sefial PSL
fue positiva. La muestra “M5” tuvo un valor de cuentas por segundo, mayor a las
dos muestras nuevas, esto se puede deber a que las cargas se van liberando en
un periodo corto de tiempo. Aunque en el caso de la PSL la identificacion y su
reproducibilidad dependen de la cantidad de minerales que estén presentes en la
muestra particular (A, B o M5) para obtener mas o menor sefial. Sin embargo, la
PSL funciona muy bien para dosis mayores a 350 Gy para fines practico en la
industria, mientras que la TL es mas sensible en la deteccién y reproducibilidad de

las sefales del Mate.
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CONCLUSIONES

Es claro que cada vez se opta por irradiar con rayos-y las especias o hierbas para
esterilizarlas, para ello se debe tener un método adecuado de identificacion de
muestras irradiadas. En esta tesis se muestran dos metodologias confiables (TL y
PSL) para dicha identificacion.

Se encontro satisfactoria la razén de dosis, determinado mediante el método de la
solucion de Fricke, con una regresion lineal de casi 1.0, un margen de error muy
bajo, si se siguen las condiciones y cuidados adecuados, este método dosimétrico

sensible resulta ser de alta confiabilidad.

De las separaciones del polimineral de las muestras de Yerba Mate se logrdé un
rendimiento de 0.72%. También se logr6 una metodologia adecuada para la

extracciéon de poliminerales del Mate.

Se identificd la composicion de la fraccion polimineral de la Yerba Mate por medio
de microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS). La fraccion esta compuesta principalmente de feldespato
célcico y cuarzo, ademas de iones como hierro, potasio, cloro y aluminio que estan

presentes.

Al leer los fondos (blancos) de la fraccidn inorganica de la Yerba Mate, aunque su
sefial fue relativamente alta, se puede discriminar que las muestras no fueron

irradiadas previamente debido a las formas de las curvas de brillo obtenidas.

Los poliminerales tienen tendencias lineales distintas a dosis bajas (0.5-12Gy) y
altas (20-500Gy) de radiacién ionizante. El limite de deteccion usando TL en el
polimineral fue a la dosis promedio de 3.5 Gy, a una dosis igual o0 mayor a esta, se

puede detectar que la Yerba Mate ha sido irradiada.

La reproducibilidad TL de las muestras sometidas a varios ciclos de radiacion y
lectura TL sucesivas, de acuerdo con la desviacion estandar, se puede aceptar

como confiable.
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El decaimiento de la sefial es muy util para identificar a las muestras irradiadas en
un intervalo de tiempo ya que semeja condiciones de almacenamiento. La Yerba
Mate tiene un comportamiento TL particular de decaimiento-crecimiento después
de 5 dias, tanto en dosis bajas como altas, que hay que tomar en cuenta si se
desea examinar a la Yerba Mate si fue irradiada antes de su comercializacion. Las
curvas de brillo del fading permiten identificar si la Yerba Mate ha sido irradiada

hasta 60 dias después.

La termoluminiscencia logra detectar a las muestras irradiadas pero este método
requiere de 30 g de muestra inicial para separar la faccion inorganica, lo cual
requiere mayor tiempo de preparacion y un tiempo de lectura de 15 min, la ventaja
de este método es que se puede detectar la radiacion a dosis muy bajas.

Las curvas de brillo del Mate a dosis altas resultaron ser muy complejas, y a pesar
de ser el mismo lote las sefales en las dos muestras fue distinto, pero el método
de Tu-Tsp, fue eficaz para determinar la estructura de las curvas y determinar el
namero de picos que la forman, 4 picos, con esto se puede continuar con el

analisis numérico de parametros cinéticos.

La exposicion a UV-verde de 525 nm, le brinda una particularidad TL a la Yerba
Mate, pues es de los pocos poliminerales que responden muy bien a este tipo de
radiacion. Se asume que el feldespato calcico es el responsable de la respuesta
principalmente, pero se necesitan otros estudios para afirmarlo. Puede ser de
interés como posible detector dosimétrico en el ambiente, pero faltan mas
estudios. La reproducibilidad en este método indica que el experimento es

confiable

La fotoluminiscencia es muy util para dosis muy altas como las aplicadas en la
industria alimentaria. El limite de deteccion PSL en la Yerba Mate fue de 350 Gy,
lo que es conveniente pues a 400 Gy que es la dosis que se utiliza para
desinfestar una especia o hierba, nos daria una respuesta positiva en este caso.

La tendencia de cuenta final y dosis muestra una grafica lineal, y una regresion

67



lineal cercana a 0.95, al obtener la ecuacion de la recta podemos extrapolar un

valor de una dosis muy alta y utilizarlo como margen o limite de identificacion.

La fotoluminiscencia requiere menos muestra del Mate y un tiempo mas corto,
menos de 6 g y 1min, para que se perciba la sefial; pero se necesita mayor dosis
para que sea detectable la sefial PSL. Una ventaja de la PSL es que permite
mediciones directas para la deteccion rapida de alimentos irradiados sin necesidad
de preparacion de la muestra, separacion de poliminerales como en TL, aunque

este dltimo tiene mayor sensibilidad en la deteccion.
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